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I. Les micropiles à combustible et le problème de gestion de l’eau 
A. Les piles à combustible : généralités 
1. Un enjeu énergétique 
La croissance économique du monde s’est basée sur l’utilisation de l’énergie stockée dans 
les combustibles fossiles, que ce soit le charbon, le pétrole ou le gaz naturel. Aujourd’hui, 
environ 80%  de la demande énergétique est satisfaite par ces énergies fossiles (Kordech et 
Simader, 1995). L’augmentation de la population mondiale ainsi que l’industrialisation de 
pays gigantesques tels que l’Inde ou la Chine entraîne une augmentation des besoins 
énergétiques. En 2020, la population mondiale devrait atteindre les 8 milliards d’habitants et 
on estime que la part d’énergie fossile atteindra alors 89%. 
a) Pollution 
La consommation d’énergie fossile est devenue destructrice, tant au niveau local (émissions 
polluantes) qu’au niveau global (effet de serre). Il devient aujourd’hui nécessaire de réduire 
les émissions de gaz à effet de serre (notamment de CO2) pour limiter les changements 
climatiques. Le sommet de Rio en 1992 a permis de ratifier la convention cadre de l’ONU sur 
le changement climatique, avec pour objectif la stabilisation des émissions en l’an 2000 au 
même niveau qu’en 1990. En 1997, au sommet de Kyoto, ces engagements ont été prolongés 
pour le période 2008-2012, les pays industriels s’engageant à réduire en moyenne de 5,2% 
leurs émissions et l’Union Européenne de 8%. Or en 2002, la réduction n’était que de 2,9%, 
ainsi, sans mesures complémentaires, l’objectif semble difficile à atteindre. Pour respecter les 
engagements de Kyoto, s’il n’y a pas de traitement des fumées, il faudrait que la part du 
charbon (25% actuellement) diminue de façon importante. Or la Chine et l’Inde qui en sont 
actuellement producteurs en ont besoin pour leur développement, la consommation de 
charbon devrait donc s’accroître. De plus, les Etats-Unis qui émettent 36% du CO2 du monde 
industrialisé n’ont pas ratifié le protocole de Kyoto.  
b) Epuisement des réserves et incertitude à l’approvisionnement 
Un autre argument en faveur d’énergies alternatives est l’épuisement des réserves d’énergie 
fossile. En effet, en ce qui concerne le pétrole par exemple, au rythme de consommation 
actuelle, les réserves peuvent être estimées en années de la façon suivante: 
Afrique 25 
Amérique du Nord 17 
Amérique latine 36 
Europe 8 
Ex-URSS 26 
Asie et Océanie 16 
Proche Orient 93 
Source : BP Statistical Review 
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Il y a une donc une grande inégalité dans la répartition des réserves de pétrole et l’Europe 
est particulièrement vulnérable en matière de réserves propres. De plus, les incertitudes liées à 
leur approvisionnement en énergies fossiles sont très préoccupantes. L’évolution du prix du 
baril de pétrole en fonction du contexte politique en est une illustration flagrante. Les Etats 
cherchent donc à obtenir une certaine indépendance vis à vis des pays producteurs. A titre 
d’illustration, la dépendance pétrolière de l’Union Européenne est tombée de 98% à 53% en 
trente ans (Galley et Gatignol, 2001). Le début de prise de conscience des enjeux 
environnementaux et le fait que depuis 2004, nous vivons dans un monde où l’énergie est de 
plus en plus chère, pourraient favoriser l’apparition des piles à combustible sur le marché de 
l’énergie.  Les piles ont un fonctionnement non polluant et la plupart n’utilisent pas de 
combustibles fossiles. 
2. La pile à combustible : historique et principe 
Une pile à combustible est un dispositif électrochimique qui convertit l’énergie chimique 
d’une réaction directement en énergie électrique tout en dégageant de la chaleur. En 1802, Sir 
Henry David énonce le principe de l’électrolyse inverse de l’eau et il met en évidence la 
possibilité de produire de l’électricité et de la chaleur à partir de la réaction chimique entre 
l’oxygène et l’hydrogène. En 1839, sir William Grove réalise la première pile à combustible 
en plongeant deux électrodes, alimentées respectivement en hydrogène et oxygène, dans une 
solution d’acide sulfurique. Depuis cette découverte, différents types de piles à combustible 
ont été inventés fonctionnant à des températures pouvant aller de quelques dizaines de degrés 
Celsius à plus de 1000°C selon l’électrolyte utilisé. 
Cette technique de production d’électricité tomba dans l’oubli jusqu’à ce que FT Bacon 
construise en 1953 une pile hydrogène/oxygène avec un électrolyte alcalin et des électrodes 
poreuses de nickel et d’oxydes de nickel, fonctionnant entre 80 et 200°C à une pression de 40 
atmosphères. Ce principe a été ensuite adapté par la NASA, considérant les avantages 
énergétiques des piles ainsi que la seule production d’eau comme sous-produit du processus 
électrochimique pour les programmes spatiaux Gemini et Apollo dans les années 60. 
L’engouement pour les piles est cependant retombé, vus les faibles puissances et durée de vie 
et un intérêt commercial limité. Depuis le début des années 90, elles suscitent un nouvel 
intérêt qui semble s’être encore accru durant cette dernière période 2003-2006. En effet, la 
production d’énergie devient un enjeu capital dans le contexte d’appauvrissement des 
ressources en énergies fossiles. De plus, les recherches effectuées dans les années 70-80 ont 
débouché sur de nombreux progrès technologiques, avec notamment la mise au point des 
membranes conductrices de protons Nafion®. Ceci a permis de gagner énormément en 
compacité et surtout, cela a donné naissance à de nouvelles perspectives pour les PEMFC. 
3. Les atouts de la pile à combustible 
Une pile à combustible, tout comme une batterie, est constituée de deux électrodes et d’un 
électrolyte. Il existe cependant des différences notables par rapport aux batteries : la batterie 
est un dispositif de stockage d’énergie, l’énergie maximum utilisable est déterminée par la 
quantité de réactant chimique stocké dans la batterie elle-même. La batterie cesse donc de 
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produire de l’électricité lorsque tout le réactant chimique est consommé. Dans une pile à 
combustible par contre, les électrodes ne sont pas consommées avec le temps et les produits 
ne sont pas stockés à l’intérieur de la pile. Ainsi, tant que le combustible et le comburant sont 
fournis à la pile, l’électricité continue de circuler. 
Les piles à combustible présentent d’autres avantages. Elles ont une grande densité 
d’énergie massique et un rendement énergétique élevé, grâce à une transformation directe de 
l’énergie chimique en énergie électrique, contrairement aux systèmes thermiques. 
Thermodynamiquement, le rendement de la pile est égal au rapport entre le travail électrique 
récupérable et de l'enthalpie de la réaction. Pour une pile H2/O2 à 25°C, le rendement 
théorique est de 83% ou 95% selon que l'eau est liquide ou gazeuse. De plus, le combustible 
représente une forme stockable et transportable d’énergie électrique et au niveau 
environnemental, il n’y a pas d’émission de gaz polluants (dans le cas des piles à hydrogène). 
Les piles à combustible fonctionnent avec un bruit très faible ce qui permettrait de réduire la 
pollution sonore. 
4. Les différents types de piles à combustible 
Une pile à combustible est constituée d’un empilement d’éléments anode-électrolyte-
cathode reliés par l’intermédiaire d’inter connecteurs formant ainsi un stack. L’anode est 
alimentée par un combustible (hydrogène, méthanol,…) alors que la cathode est alimentée par 
le comburant (oxygène). Les électrodes doivent être perméables à ces gaz et possèdent une 
structure poreuse. L’électrolyte assure la diffusion d’un ion intermédiaire de la réaction 
d’oxydation du combustible et doit posséder une perméabilité aussi faible que possible aux 
gaz. La diffusion électronique quant à elle est assurée par le circuit métallique de la pile. 
Il existe différents types de piles qui se différencient généralement selon la nature de leur 
électrolyte. Une exception dans cette classification est la pile de type DMFC (Direct Methanol 
Fuel Cell) qui est en fait une PEMFC (Proton Exchance Membrane Fuel Cell), mais utilisant 
comme carburant du méthanol qui est directement envoyé à l’anode. Une autre caractéristique 
utilisée pour classifier les piles est leur température de fonctionnement. On distingue en effet 
les piles basse température PEMFC, DMFC, AFC (Alkaline Fuel Cell) et PAFC (Phosphoric 
Acid fuel Cell) et les piles hautes températures SOFC (Solid Oxide Fuel Cell) et MOFC 
(Molten Fuel Cell) qui fonctionnent entre 600 et 1000°C. 
a) La pile à membrane électrolyte polymérique (PEMFC) 
Anode : −+ +→ eHH 222  (I-1) 
Cathode : OHeHO 22 222
1 →++ −+  (I-2) 
C’est ce type de pile qui a été mis au point pour les missions spatiales de la NASA dans les 
années 60. Cette technologie a connu des progrès énormes dans les années 80, notamment 
avec l’arrivée de nouvelles membranes telles que le Nafion®, utilisé en tant qu’électrolyte. La 
température de fonctionnement est de 80°C. C’est ce type de pile qui fait actuellement l’objet 
de la majorité des recherches sur le sujet. 
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b) La pile à méthanol direct (DMFC) 
Anode : 223 66 COeHOHOHCH ++→+ −+  (I-3) 
Cathode : OHeHO 22 3662
3 →++ −+  (I-4) 
Cette pile utilise du méthanol comme carburant (à ne pas confondre avec les piles qui 
utilisent du méthanol comme source d’hydrogène par reformage). La température de 
fonctionnement ne dépasse jamais 80°C et l’électrolyte est un polymère échangeur d’ions 
comme chez la PEMFC. Le problème majeur rencontré dans ces piles est la traînée 
osmotique: les protons en traversant la membrane entraînent généralement des molécules 
d’eau. Or le méthanol et l’eau ont des propriétés comparables, donc des molécules de 
méthanol sont entraînées de l’anode vers la cathode à travers la membrane, ce qui entraîne 
une baisse des performances. 
c) La pile à électrolyte alcalin (AFC) 
Anode : −− +→+ eOHOHH 222 22  (I-5) 
Cathode : −− →++ OHeOHO 22
2
1
22  (I-6) 
C’est le type de pile qui a le meilleur rendement. La température de fonctionnement est 
comprise entre 60 et 120°C et l’électrolyte utilisé est une solution aqueuse de KOH, 
généralement en concentration de 30 à 40%. Le catalyseur est habituellement une 
combinaison de nickel et d’un métal inactif, ce qui permet de réduire le coût du système. Un 
des problèmes majeurs rencontrés dans les piles alcalines vient du fait que le CO2 contenu 
dans l’air peut provoquer la précipitation de carbonates dans l’électrolyte et obstruer les pores 
des électrodes. Ainsi, un gaz très pur doit être utilisé. 
d) La pile à acide phosphorique (PAFC) 
Anode : −+ +→ eHH 222  (I-7) 
Cathode : OHeHO 22 222
1 →++ −+  (I-8) 
La pile à acide phosphorique est la plus avancée en terme de développement et de 
commercialisation. Elle est généralement utilisée pour des applications stationnaires en tant 
que générateur électrique. Sa température de fonctionnement est un peu plus élevée que les 
piles alcalines, entre 150 et 220°C. Les avantages des PAFC sont leur facilité de fabrication, 
leur stabilité thermique et chimique et leur faible volatilité de l’électrolyte liquide (acide 
phosphorique) aux températures de fonctionnement. Les composants utilisés sont très proches 
de ceux utilisés dans les PEMFC. 
e) La pile à oxyde solide (SOFC) 
Anode : −− +→+ eOHOH 2222  (I-9) 
Cathode : −− →+ 22 22
1 OeO  (I-10) 
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La température de fonctionnement est comprise entre 600 et 1000°C et l’électrolyte 
solide généralement utilisé est une céramique à base de zircone. La température élevée 
améliore beaucoup la cinétique de réaction, permet l’utilisation directe d’hydrocarbures 
pouvant être facilement réformés, mais entraîne des problèmes de tenue mécanique dus à des 
dilatations thermiques. La recherche est donc tournée vers de nouveaux matériaux qui 
pourraient permettre une température plus basse. 
f) La pile à carbonates fondus (MCFC) 
Anode : −− ++→+ eCOOHCOH 222232  (I-11) 
Cathode : −− →++ 2322 22
1 COeCOO  (I-12) 
La température de fonctionnement est de l’ordre de 650°C, ce qui là encore améliore la 
cinétique de réaction et la possibilité de reformage. L’électrolyte liquide utilisé est un 
mélange de carbonates de métaux alcalins Li2CO3/K2CO3. Un problème de ce type de piles, 
outre ceux liés à la température élevée est le rejet de CO2. 
5. Processus thermodynamiques et électrochimiques 
a) Les performances idéales 
La première étape dans la compréhension du fonctionnement d’une pile à combustible est de 
définir ses performances idéales. Celles-ci dépendent des réactions électrochimiques qui ont 
lieu entre les différents combustibles et l’oxygène et elles sont définies par le potentiel de 
Nernst, représentant la différence de potentiel théorique entre le potentiel de la cathode et 
celui de l’anode. L’équation de Nernst fournit une relation entre le potentiel standard idéal 
(E°) et le potentiel idéal à l’équilibre pour d’autres conditions de températures et de pression.  
⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡−°= ∏
i
i
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F
RTEE νln
2
 (I-13) 
Pour des gaz parfaits, l’activité des gaz est égale à la pression partielle et l’activité de l’eau 
vaut 1, d’où 
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Pour une pile à combustible hydrogène/air, l’équation de Nernst est :  
( )⎥⎥⎦
⎤
⎢⎢⎣
⎡ +⎟⎟⎠
⎞
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2
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2 lnln
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H P
P
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F
RTEE   (I-15) 
Le potentiel idéal d’une pile peut donc être augmenté en augmentant la pression des réactifs. 
Pour une pile à hydrogène, la différence de potentiel théorique dans les conditions standard E° 
est de 1,23V en circuit ouvert lorsque l’eau est produite sous forme liquide et de 1,18V pour 
la formation de vapeur d’eau.  
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b) Les performances actuelles 
Comparativement à un moteur à combustion interne, les piles à combustible ne sont pas 
soumises aux limitations du cycle de Carnot, leur rendement énergétique théorique est donc 
plus élevé. Cependant, la tension utilisable lorsque la pile est parcourue par un courant, 
s’éloigne de la valeur idéale à cause des pertes irréversibles montrées Figure I-1. Ces pertes, 
souvent appelées polarisation ou surtensions proviennent principalement de trois sources : la 
polarisation d’activation, la polarisation ohmique et la polarisation de concentration. 
 
 Figure I-1 : Caractéristiques : Tension/Courant surfacique 
La tension U aux bornes de la pile est donc différente du potentiel théorique : 
U = E – pertes (I-16) 
- La chute de tension observée dans la zone 1 à faible densité de courant correspond aux 
surtensions d’activation des réactions électrochimiques. Elles traduisent la cinétique 
des réactions. Dans le cas de la PEMFC, les caractéristiques (fonctionnement à basse 
température, électrode volumique) induisent une cinétique lente lors de la réduction de 
l’oxygène. Cette limitation est fonction de la nature et de la surface du catalyseur.  
- La zone 2 présente une diminution linéaire caractéristique des pertes ohmiques dues au 
transport des protons et des électrons. Toutes les résistances des matériaux et 
interfaces constituant l’assemblage électrode-électrolyte mais aussi la cellule test, 
interviennent dans la chute ohmique, avec toutefois une prédominance de la résistance 
de l’électrolyte. 
-  La zone 3 correspond aux problèmes d’accès des gaz aux sites catalytiques c’est à 
dire aux problèmes de diffusion et de noyage des électrodes. Les pertes apparaissent à 
fortes densités de courant. 
6. Les différentes applications des piles à combustible 
Du fait de la grande flexibilité dans la géométrie et le volume des piles, les applications sont 
nombreuses. En effet, on peut couvrir une très large gamme de puissance. On classe 
généralement les piles en trois catégories : les applications stationnaires, les applications 
transport et les applications portables. Cette dernière est détaillée au § C.1 
Z1 Z2 Z3 
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a) Les applications stationnaires 
Compte tenu de la tendance à la décentralisation de la production d’énergie électrique, ce 
secteur commence à intéresser de nombreux industriels. Les applications stationnaires sont les 
plus diversifiées parmi les applications des piles pour plusieurs raisons. Tout d’abord, le large 
spectre de puissance du kW à plusieurs MW offre une grande diversité des applications 
envisageables, allant de l’approvisionnement en électricité à la cogénération en passant par la 
génération de vapeur ou de froid. De plus, les différents types de piles offrent plus de 
possibilités au niveau des carburants. A la différence des autres applications (portables et 
automobiles), la taille et le poids des piles à combustible ont ici peu d'importance. Les trois 
types de piles fonctionnant à haute température sont le plus souvent utilisés. La pile à acide 
phosphorique (PAFC) est la plus avancée technologiquement et fait l’objet de nombreuses 
opérations de démonstration. Cependant, les SOFC et les DMFC ont un rendement 
énergétique élevé et leur capacité à utiliser divers combustibles les destine à remplacer les 
piles à acide phosphorique pour les fortes puissances.  
L’activité est centrée sur deux grands domaines d’applications : la production collective (les 
puissances mises en jeu sont dans la gamme 200kW à quelques MW) et la production 
individuelle ou domestique (les puissances mises en jeu sont dans la gamme 2 à 7kW). 
Actuellement, on trouve des petites piles de quelques kW pour les résidences, des systèmes 
plus importants (quelques centaines de kW), de plus grosses installations de cogénération 
(supérieures à 1MW) et des installations de puissance de l’ordre du MW combinant une pile 
avec une turbine pour produire de l’électricité. 
b) Les applications transport 
Le transport est le domaine d’application à l’origine du développement de la pile à 
combustible à partir des années 90. Compte tenu de la contrainte de coût, particulièrement 
forte dans ce secteur et de la concurrence de la technologie traditionnelle (moteur thermique), 
il faut distinguer deux sous-familles assez différentes dans leurs besoins, suivant qu’il s’agit 
d’équiper un véhicule léger ou un véhicule lourd. Il est demandé au véhicule léger 3000h de 
fonctionnement pour une dizaine d’années de durée de vie, alors qu’un véhicule lourd 
(transport de passagers ou de marchandises) exige une durée de fonctionnement 100 fois plus 
longue. De plus, pour l’application aux véhicules légers, le poids ainsi que l’encombrement 
représente un enjeu très important. Il est évident que la technologie et la durée 
d’amortissement (donc les coûts admissibles) ne seront pas du tout les mêmes dans les deux 
cas. 
Les PEMFC sont particulièrement adaptées aux applications automobiles grâce à leur faible 
température de fonctionnement, leur "simplicité" de fabrication, leur adéquation avec la 
nécessité de nombreux démarrages, leur meilleure réactivité, leur bon rendement aux 
puissances inférieures à la puissance nominale. Cependant, un des problèmes majeurs des 
PEMFC reste l’approvisionnement en combustible, l’hydrogène. Pour le moment, il est 
surtout stocké soit sous forme gazeuse (haute pression: de 300 à 700 bars) ou liquide (à - 
253°C). Mais ces formes de stockage ne sont pas totalement satisfaisantes en termes de 
densité gravimétrique et volumétrique. D'autres technologies sont à l'étude: les hydrures 
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métalliques, le borhydrure de sodium, les nanotubes... dont on espère de meilleurs résultats en 
termes de volume, poids, sécurité et dépense énergétique; elles sont cependant loin d'être 
mûres. L'utilisation de l'hydrogène nécessite dans tous les cas la mise en place de 
l'infrastructure de production, de transport et de distribution avec par exemple des stations 
service. Il faudra ensuite réfléchir à la meilleure voie de production de l’hydrogène : 
reformage du gaz naturel, électrolyse de l’eau, biomasse, nucléaire… 
B. La PEMFC, description et problèmes rencontrés  
La technologie PEMFC concentre actuellement le plus gros effort de recherche et 
développement dans le monde. Les objectifs sont d’améliorer les performances (rendement, 
fiabilité, durée de vie, compacité et masse) et de diminuer le coût des composants critiques 
(platine par exemple). Le choix s’est porté sur cette technologie pour plusieurs raisons 
(Escribano, 1995). La densité de puissance des PEMFC est élevée : outre un rendement 
pouvant aller jusque 60% pour la pile et 40% pour le système, elles ont des densités de 
puissance maximales de 1 W/cm2. Leur température de fonctionnement est basse (<100°C), ce 
qui laisse envisager une technologie simplifiée pour assurer un démarrage rapide. Elles sont 
insensibles à la présence de CO2 dans l’air contrairement à la filière alcaline. L’électrolyte est 
solide, ce qui présente plusieurs avantages. Il n’y a pas de liquide corrosif, donc on peut 
envisager une durée de vie sensiblement supérieure aux filières à électrolyte liquide. De plus, 
la structure solide offre une compacité des empilements et une flexibilité par rapport aux 
géométries envisagées. Il ne faut cependant pas oublier les inconvénients majeurs des 
PEMFC. Les matériaux actuellement utilisés (cellule, membranes, catalyseur) sont très 
coûteux. En effet, la PEMFC coûte environ entre 6000 et 8000 €/kW, alors que les prix du 
marché sont inférieurs (750 à 1500 €/kW pour les applications stationnaires, 150 €/kW pour 
les transports en commun et 30 à 50 €/kW pour le véhicule personnel, d’après Franco, 2005).  
De plus, il y a une intolérance de l’anode au CO et la gestion de l’eau et de la chaleur est très 
problématique. 
Nous allons maintenant regarder de plus près les différents composants de la pile. 
1. Les composants de la PEMFC 
Une PEMFC est composée de deux électrodes, d’un électrolyte solide qui assure la 
conduction des protons de l’anode vers la cathode et d’un circuit électrique externe qui relie 
les deux électrodes. Le schéma d’une PEMFC classique est présenté Figure I-2. 
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Figure I-2 : Description d’une pile à combustible 
a) Les plaques distributrices 
Les plaques distributrices représentent les frontières entre deux cellules élémentaires. Elles 
interviennent dans la tenue mécanique, assurent la séparation des réactifs entre deux cellules 
ainsi que la fonction de refroidissement. Elles ont pour fonction la distribution uniforme des 
gaz dans la pile, soit à l’aide de canaux soit par l’intermédiaire d’un poreux, la collecte du 
courant et la liaison entre les cellules et le circuit externe. Elles doivent également évacuer 
efficacement l’eau produite et les gaz non consommés et font aussi le lien entre le cœur de 
pile et les échangeurs de chaleur qui assurent la régulation thermique des cellules (notamment 
l’évacuation de la chaleur due aux réactions d’oxydoréduction). Les matériaux utilisés doivent 
donc posséder une conductivité électrique suffisante et une bonne inertie chimique vis-à-vis 
des fluides présents dans la pile, mais également être imperméables aux gaz (oxygène ou air, 
hydrogène). Les distributeurs les plus fréquemment utilisés sont des plaques bipolaires.  
Les plaques sont généralement réalisées en graphite imprégné de résine ou en acier 
inoxydable. Le graphite est très conducteur, inerte chimiquement et résistant à la corrosion, 
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mais il est coûteux et reste cher à usiner. Une solution très prometteuse semble être les feuilles 
souples de graphite (Papiex ou Grafoil). Il s’agit d’un matériau bon marché et de faible 
densité, ne présentant pas de problèmes de corrosion et est obtenu par compression et 
compactage de feuillets, donc facilement emboutissable et présentant une faible résistance de 
contact. Cependant, des points sont à améliorer : la résistance mécanique, l’étanchéité aux gaz 
et comme il est souvent obtenu à partir de graphite naturel, il est difficile de garantir la 
reproductibilité de ses caractéristiques, en particulier sa pureté. Les matériaux métalliques 
passivables présentent de nombreux avantages par rapport au graphite : le rapport résistance 
mécanique/densité, la facilité de mise en forme par emboutissage (réduction des coûts pour 
les grandes séries) et une bonne conductivité thermique. Cependant ils peuvent rencontrer des 
problèmes vis-à-vis de leur résistance à la corrosion et/ou de leur résistance électrique de 
contact en raison de la présence d’un film passif certes protecteur mais également isolant 
électrique. Les métaux passivables retenus (pour des raisons économiques) sont l’aluminium, 
le titane, ou plus fréquemment les aciers inoxydables. De nouveaux matériaux sont également 
à l’étude. Les meilleurs résultats ont été obtenus avec des composés carbone-polymère qui 
peuvent être moulés. Des recherches sont également menées sur la mise au point de 
distributeurs poreux, ce qui permet de s’affranchir du problème de mise en forme des canaux. 
b) Les électrodes 
Les électrodes sont le siège des réactions d’oxydation de l’hydrogène et de la réduction de 
l’oxygène. Elles sont constituées d’un feutre, papier ou tissu carbone dont la face en contact 
avec l’électrolyte est enduite d’une encre contenant du carbone platiné et de l’électrolyte. La 
partie de l’électrode imprégnée d’encre se nomme couche active et la partie non imprégnée 
est la zone de diffusion. 
i. La zone de diffusion 
La couche de diffusion a pour but d’assurer l’approvisionnement de la zone active en 
réactifs. Cette alimentation doit être le plus homogène possible afin qu’un maximum de sites 
catalytiques soit atteint par le gaz. De plus, elle doit garantir le contact électrique entre les 
électrodes et les plaques distributrices. Par conséquent, elle doit être bonne conductrice 
électrique. Elle permet aussi à l’eau produite au cours de la réaction de sortir de l’électrode, 
libérant ainsi les sites catalytiques. 
Les couches de diffusion sont faites de matériau poreux, conducteur électrique et thermique 
et ayant une bonne inertie chimique. Elles sont généralement constituées de papier, de feutre 
ou de tissu de carbone. La couche est ensuite couramment recouverte d’une couche 
hydrophobe, afin d’améliorer la gestion de l’eau dans la pile. 
ii. La zone active 
La zone active est le siège des deux demi-réactions d’oxydoréduction. C’est la zone de 
couplage des phénomènes électriques, chimiques et de transferts de masse. La condition 
nécessaire aux réactions est la coexistence au même point du gaz réactif, des protons, des 
électrons et du catalyseur. C’est ce qu’on appelle le point triple et une électrode est d’autant 
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meilleure que le nombre de points triples est élevé. La zone active est donc constituée d’un 
milieu polyphasique : des pores pour permettre l’alimentation en gaz, de l’électrolyte (pour 
assurer la continuité ionique), du carbone (pour la conductivité électronique) et du platine 
(catalyseur de la réaction). La couche active est donc une structure dans laquelle les grains de 
carbone platiné sont recouverts d’électrolyte, au contact d’un pore. La quantité des différents 
constituants a fait l’objet de nombreuses études. 
Les recherches menées depuis le début des années 60 ont porté sur la réduction des quantités 
de platine aux électrodes et le maintien ou l’amélioration des performances. Les quantités de 
chargement de platine ont ainsi pu être divisées par vingt au cours des trente dernières années 
pour une même puissance. On est en effet passé d’une électrode en platine métallique à de très 
petites particules (quelques nanomètres) de Pt supportées sur des poudres de carbone. 
c) La membrane 
Les membranes constituent l’électrolyte de la pile à combustible et assurent la conduction 
protonique de l’anode vers la cathode sous l’influence d’un champ électrique. Elles servent 
également de séparateur des réactifs et d’isolant électronique : sa perméabilité aux gaz doit 
donc être faible (Kreuer, 2003). La membrane la plus répandue est le Nafion®, 
commercialisée par Dupont de Nemours, dont la formule est donnée Figure I-3.  
 
Figure I-3 : Formule chimique du Nafion®  
Le Nafion® est une membrane PFSI (ionomères perfluorosulfonés). Elle est constituée d’un 
squelette de PTFE sur lequel sont greffées des chaînes perfluorosulfonées. Le Nafion® 
présente des analogies avec le Téflon : il est stable thermiquement et inerte chimiquement, 
mais il présente un fort caractère hydrophile dû aux groupements sulfoniques terminaux des 
chaînes pendantes. Un des inconvénients majeur des membranes perfluosulfonées est leur 
prix. L’avenir commercial des piles passe par une réduction du prix des membranes d’un 
facteur 10 ou 20 (Marchand, 1998). Cela passe par le développement de nouvelles 
membranes: les membranes hydrocarbonées sulfonées (remplacement du groupement CF2 par 
CH) ou les polymères thermostables (type polyimide ou polybenzimidazole) sur lesquels sont 
rajoutés des groupe sulfonés. 
L’autre inconvénient est leur température d’utilisation limitée en raison de la nécessité 
d’être totalement hydratée pour présenter des propriétés de conduction protonique 
satisfaisantes. En effet, pour des températures supérieures à 90°C, le Nafion® retient mal l'eau. 
Des recherches sont faites pour augmenter les températures de fonctionnement au dessus de 
120°C, car cela permettrait d'augmenter l'activité des catalyseurs en platine des électrodes, 
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d'améliorer le rendement thermique du système en permettant d'exploiter la chaleur des gaz en 
sortie de pile comme avec un système de cogénération et faciliterait le refroidissement, ce qui 
pose un réel problème pour les applications transport. Une solution consiste à développer des 
membranes qui retiennent plus d’eau, en rajoutant un composé inorganique dans le Nafion® 
par exemple. Des études sont également menées pour développer des membranes dont la 
conduction protonique ne nécessiterait pas la présence d’eau (utilisation de composés à base 
de phosphate), mais également des électrolytes à base de liquides ioniques.  
2. La gestion de l’eau dans la pile 
a) Généralités 
Un des enjeux les plus importants pour améliorer les performances des PEMFC est de 
maintenir un certain équilibre en eau dans l’AME. La quantité d’eau dans l’AME et les 
couches de diffusions a un effet certain sur les surtensions et les mécanismes de pertes. Les 
performances de la pile peuvent être affectées par le noyage ou l’assèchement. 
i. L’assèchement 
La conductivité protonique d’une membrane dépend fortement de son taux d’hydratation. 
En effet,  elle est multipliée par 10 entre l’état sec et l’état gonflé. La Figure I-4 illustre cette 
dépendance dans le cas d’une membrane Nafion117® de surface 9cm² (Pourcelly, 1990). 
 
Figure I-4 : Exemple d’évolution de la résistance d’une membrane Nafion117® de 9cm² avec la charge en 
eau 
D’après Gerbaux (1996), la conductivité protonique est une fonction croissante de son 
contenu en eau λ : 
 ( )00326,0005139,01
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⎛ −= λσ
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 (I-17) 
Ainsi, si la membrane n’est pas suffisamment humidifiée, la résistivité de la pile augmente, 
d’où une diminution des performances. De plus, l’assèchement de l’AME entraîne une 
augmentation des surtensions d’activation. En effet, le séchage de la phase électrolyte 
présente dans la couche active rend certains sites catalytiques inopérants du fait de la 
résistance ionomère (Mikkola, 2001). Il est donc primordial d’assurer un bon taux 
d’hydratation dans la pile.  
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ii. Le noyage 
Les problèmes d’engorgement en eau peuvent se localiser à deux niveaux, dans les 
électrodes (à la fois au niveau de la couche active et des couches de diffusion) et dans les 
canaux de distribution. Au niveau de l’électrode, l’eau produite dans la zone active doit être 
rapidement évacuée sinon elle peut s’accumuler et gêner la diffusion d’oxygène vers les sites 
catalytiques (Marchand, 1998). Au niveau des canaux de distribution, si l’eau liquide 
s’accumule préférentiellement dans un canal, elle risque de l’obstruer et de le rendre 
inopérationnel. La surface d’électrode active diminue alors, car il y a des zones mortes ne 
produisant pas d’électricité. 
b) Les transferts de l’eau dans la pile 
L’eau présente dans la pile peut avoir deux sources : l’humidification des gaz réactifs et la 
réaction cathodique. Dans une PEMFC, l’eau est transportée dans les canaux d’alimentation, 
mais également à travers la membrane et les électrodes. Nous allons maintenant regarder de 
plus près les deux mécanismes de transport d’eau à travers la membrane représentés Figure 
I-5. 
 
Figure I-5 : Mécanismes de transport d’eau dans la membrane 
i. L’électro-osmose 
En traversant la membrane, les protons entraînent avec eux un certain nombre de molécules 
d’eau. Des mesures du coefficient d’électro-osmose (nombre de molécules d’eau par proton) 
ont été réalisées sur des membranes de Nafion117® en milieu liquide à 30°C par Zadowinski 
et al. (1993). Ils ont constaté une croissance linéaire du coefficient d’électro-osmose en 
fonction du contenu en eau λ (nombre de molécules d’eau par site sulfonique). Le contenu en 
eau peut être modifié par traitement thermique de la membrane. Sans traitement, quand la 
membrane est en contact avec de l’eau liquide, λ vaut classiquement 22 et le coefficient 
d’électro-osmose est de 2,5 H2O/H+. Ce dernier tombe à 0,9 pour λ égal à 11 dans des 
membranes immergées. Des mesures ont également été faites (Zawodzinski et al., 1995) en 
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milieux gazeux plus ou moins saturés, le coefficient d’électro-osmose est alors constant et 
égal à 1 pour une grande plage de valeurs de λ (1,4-14).  
ii. La diffusion 
La membrane Nafion® peut être approximée par un milieu dense, c'est-à-dire avec une 
structure compacte (non poreuse), dans laquelle les espaces libres entre les molécules sont de 
l’ordre de grandeur de la longueur des liaisons (Marchand, 1998). Le transport dans ces 
membranes denses se fait selon 3 étapes, sorption des molécules de soluté sur la face amont 
de la membrane, diffusion du perméat à travers la membrane et désorption du soluté à partir 
de la face aval de la membrane. L’étape cinétiquement limitante est l’étape de diffusion. 
Le soluté diffuse du milieu le plus concentré vers le plus dilué sous l’influence d’un gradient 
de potentiel chimique. Le flux de diffusion à travers une membrane dense est régi par la loi de 
Fick dont l’expression peut s’écrire :  
me
cDJ Δ−=  (I-18) 
avec  J Flux de diffusion molaire 
D  Coefficient de diffusion de l’eau dans la membrane 
 em Epaisseur de la membrane 
 cΔ  Différence de concentration à travers la membrane 
En ce qui concerne le flux d’eau dans l’électrolyte des piles, ce flux a généralement lieu de 
la cathode vers l’anode. Il est d’autant plus important que la membrane est fine et que le 
coefficient de diffusion chimique est élevé. 
c) Les méthodes de gestion de l’eau dans les piles 
La gestion de l’eau dans la pile implique donc d’assurer une hydratation suffisante de la 
membrane, tout en évitant qu’un excès d’eau ne noie la pile. Différentes techniques sont 
utilisées pour contrôler l’hydratation de l’eau dans la pile (Mikkola, 2001). 
Comme nous l’avons vu, l’assèchement de la membrane a lieu quand le flux d’électro-
osmose est plus important que le flux de rétro-diffusion. La solution consiste donc à 
augmenter le flux de diffusion. Pour cela, on peut soit diminuer l’épaisseur de la membrane 
soit changer de membrane pour avoir un coefficient de diffusion plus important. Une autre 
solution consiste à humidifier les gaz par un système d’humidification externe. 
L’humidification peut être contrôlée en jouant sur la température des gaz. En général, la 
température d’humidification des gaz est gardée supérieure à la température de 
fonctionnement de la pile, afin que de l’eau liquide se forme par condensation de la vapeur 
d’eau présente dans les gaz. Ainsi l’anode peut facilement être humidifiée, mais il faudra alors 
faire très attention au noyage au niveau de la cathode.  
En ce qui concerne le noyage, il faut l’éviter à la fois dans l’électrode, mais aussi dans les 
canaux. Actuellement, pour éviter le problème au niveau  des électrodes, l’eau liquide formée 
dans la zone active est envoyée vers les canaux de distribution des gaz. En effet, les couches 
de diffusion contiennent généralement des agents hydrophobes dont le but est d’augmenter la 
pression capillaire et d’évacuer l’eau produite sous l’effet d’un gradient de pression. Pour 
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éviter le noyage des canaux, la solution classiquement retenue consiste à évacuer 
dynamiquement l’eau vers l’extérieur en utilisant de grandes stœchiométries de gaz, c’est à 
dire en excès de gaz porteur. Les gouttelettes d’eau sont poussées le long des canaux et les 
gaz sous-saturés se chargent en vapeur d’eau. La température ainsi que les conditions 
opératoires ont un effet notable sur la pression de vapeur ainsi que sur l’évaporation de l’eau, 
donc sur la teneur en vapeur d’eau des gaz. Ainsi l’efficacité de l’évacuation de l’eau liquide 
dépend fortement des conditions de température de fonctionnement. Le ratio entre eau liquide 
et vapeur est contrôlé par la température et l’humidité des réactants. Il faut également noter 
que les conditions pour la gestion d’eau fluctuent le long des canaux d’alimentation.  
En effet, des gaz secs se chargent en vapeur d’eau, alors que des gaz sur-saturés condensent 
dans les canaux et sur la couche de diffusion. Ainsi la quantité d’eau transportée par le flux de 
réactants est différente en différents endroits des canaux d’alimentation. 
L’écoulement des fluides est très important pour la gestion de l’eau. Ainsi, la porosité, la 
perméabilité, le caractère hydrophile ou hydrophobe des différents composants peuvent avoir 
un effet certain sur l’évacuation ou non de l’eau dans la cathode. Le choix des caractéristiques 
morphologiques et hydrauliques des GDL est donc très important. De même, la forme des 
canaux peut avoir des conséquences importantes sur l’écoulement et les propriétés de 
diffusion. 
Plusieurs études sont donc menées pour essayer de comprendre quels sont les paramètres 
qui vont induire un noyage ou plutôt un assèchement. Janssen et Overvelde (2001) ont mesuré 
pour un grand nombre de conditions de fonctionnement les performances de la pile ainsi que 
le flux d’eau total à travers la membrane (électro-osmose et rétrodiffusion). Ils ont souligné le 
rôle important de l’humidité des gaz d’alimentation, des conditions qui contrôlent l’humidité 
le long des canaux (stœchiométrie, température et pression) ainsi que l’épaisseur de la 
membrane. Eckl et al (2004) ont travaillé avec des gaz secs et ont mis en évidence les 
conditions de température et de stœchiométrie pour lesquelles leur pile se noie ou s’assèche. 
Ainsi en ajustant les conditions extérieures, on peut éviter ces deux phénomènes. 
Rajalakschmi et al (2004) ont quant à eux montré que sous hydrogène sec, le facteur principal 
qui affecte les performances de la pile est l’eau transportée à l’anode et ceci est contrôlé 
principalement par la surface des électrodes, la préparation des électrodes ainsi que le design 
des distributeurs de gaz. 
C. La miniaturisation des piles 
1. Les micropiles pour remplacer les batteries 
Le marché des appareils électroniques portables tels que les ordinateurs et téléphones 
portables, mais aussi caméscopes, agendas et jeux électroniques, appareils de camping, est en 
continuelle expansion. Un téléphone portable consomme en moyenne 1W en conversation et 
50mW en veille, alors qu’un ordinateur a besoin de 10W. Les batteries Li ont remporté un 
grand succès pour l’alimentation de ces appareils, ce qui a certainement limité l’intérêt porté 
aux micropiles à combustible jusqu’à récemment (Dyer, 2002). Cependant, la consommation 
de ces appareils risque d’augmenter (de plus en plus de fonctionnalités) et il y a maintenant 
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une pression constante sur les fabricants de batteries pour augmenter la densité de puissance 
afin d’assurer l’alimentation des futures générations d’appareils électroniques portables. De 
plus, les appareils portables souffrent actuellement de leur faible autonomie, il est nécessaire 
de les recharger régulièrement. Une batterie lithium-ion (énergie spécifique de 160 Wh.kg-1),  
laisse aujourd’hui quelques jours d’autonomie à un téléphone portable et quelques heures à un 
ordinateur. Les clients demandent aujourd’hui mieux alors que les batteries électrochimiques 
sont proches de leurs limites. Contrairement à une batterie, l’autonomie d’une pile à 
combustible ne dépend que de la taille du réservoir de carburant. De plus, la densité d’énergie 
théorique des batteries est 3 à 5 fois plus faible que celle des piles à combustible comme le 
montre la Figure I-6 (Dyer, 2002). 
 
Figure I-6 : Comparaison des densités énergétiques théoriques des piles et des batteries 
Pour toutes ces raisons, la miniaturisation des piles à combustible pourrait être une solution 
très intéressante à l’alimentation d’appareils électroniques portables, mais le choix du 
combustible reste un choix crucial (Büchi, 2003). 
2. Synthèse bibliographique sur la miniaturisation 
Les micropiles doivent se plier à certaines contraintes comme fonctionner à conditions 
ambiantes (température et pression), la cathode doit fonctionner à l’air et il doit il y avoir le 
moins possible de périphériques (pompes, valves, ventilateurs) pour des raisons triviales 
d’encombrement et de consommation d’énergie (Heinzel, 2002). Parmi les différents types de 
piles, deux seulement sont susceptibles d’avoir des applications portables intéressantes, les 
PEMFC et les DMFC. Ces deux piles ont des températures de fonctionnement comprises 
entre 60 et 80°C et peuvent fonctionner à température ambiante. Un des enjeux de la 
miniaturisation des piles est donc le choix du carburant. Deux approches différentes peuvent 
être mises en place pour la miniaturisation des piles, soit faire une version réduite des piles 
classiques, soit réfléchir à une architecture radicalement différente. Le fait d’avoir un 
électrolyte solide pour les deux types de pile PEMFC et DMFC permet d’adapter des 
géométries diverses (Heinzel, 2002). 
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a) Choix du combustible 
L’hydrogène pur est généralement le combustible préféré car c’est celui qui permet les plus 
fortes densités de puissance par surface active de pile. Cependant, aucune méthode de 
stockage satisfaisante n’a été encore trouvée. En effet, le stockage sous forme de gaz 
comprimé nécessiterait des appareils pour baisser la pression ainsi que des réservoirs de 
grande taille ce qui ne répondrait pas aux critères d’encombrement pour une utilisation 
portable. Le stockage sous forme liquide quant à lui n’est pas non plus envisageable car trop 
consommateur d’énergie par rapport aux puissances recherchées et à cause de la taille des 
réservoirs isolés qu’il faudrait (1Büchi, 2003).  
Une alternative au stockage de l’hydrogène pur est d’utiliser l’hydrogène présent dans 
certains composés organiques ou inorganiques. Le combustible organique le plus 
fréquemment utilisé est le méthanol CH3OH. Son taux d’hydrogène est de 12,5%, mais la 
récupération de l’hydrogène implique un reformage. Pattekar et Kothare (2004) ont mis au 
point un microreformeur pour des micropiles avec un taux de conversion de 88,19%, mais ce 
genre de méthodes reste encore marginal à cause de l’encombrement du reformeur.  
Pour pouvoir utiliser directement un hydrocarbure comme combustible, Shao et al. (2005) 
ont mis au point une micropile de type SOFC. Ce type de pile pour les applications portables 
avait été mis de coté du fait de la gestion thermique difficile aux petites échelles, un 
démarrage lent (il faut chauffer) et une mauvaise cyclabilité thermique. Cependant Shao et al. 
(2005) ont démontré la faisabilité, la chaleur pour atteindre la température de 500-600°C étant 
fournie par la réaction chimique d’oxydation, avec une densité de puissance de 246mW.cm-2 
pour une alimentation en propane. Il faut cependant noter que le démarrage de la pile a 
nécessité un chauffage de l’ensemble dans un four à 361°C minimum.  
Des combustibles liquides tels que le méthanol ou le borohydrure peuvent également être 
utilisés comme combustibles directs (pas de reformage). Le méthanol est très fréquemment 
utilisé et Liu et al. (2005) ont développé une micropile fonctionnant directement au 
borohydrure. Les densités de puissance atteintes sont de l’ordre de 40mA.cm-2. Le problème 
lié au cross-over (développé dans le paragraphe suivant) limite néanmoins les performances 
de ces piles. 
C’est donc généralement la voie des hydrures métalliques (NaBH4, CaH2, MgH2, KBH4) qui 
est envisagée. Leur contenu en hydrogène est compris entre 4 et 18%, ce qui les rend attractif 
pour une solution portative légère. L’hydrure au contact de l’eau se transforme en hydrogène 
et en hydroxyde métallique (Wietelmann, 1999). Des générateurs d’hydrogène basés sur des 
solutions aqueuses de NaBH4 sont en développement.  
b) Les micropiles à méthanol 
Comme nous l’avons vu, les avantages du méthanol en font un très bon candidat pour 
l’alimentation des micropiles à combustible. Le pouvoir énergétique théorique du méthanol 
est de 6000Wh.kg-1 (Narayanan , 2003), alors que les systèmes de stockage d’hydrogène 
(10% de stockage en masse) ne peuvent offrir que 3200 Wh.kg-1. Le méthanol peut être 
transporté sous forme liquide à pression ambiante et présente moins de risque 
(inflammabilité) que l’hydrogène. De plus, il est actuellement produit à partir de gaz naturel, 
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ce qui permet de bénéficier de l'infrastructure existante. D’un point de vue technologique, 
l’oxydation directe du méthanol dans une pile à combustible est beaucoup plus simple que les 
PEMFC à hydrogène qui nécessite la production d’hydrogène d’une manière ou d’une autre.  
L’utilisation de méthanol présente toutefois une limitation. En effet, on peut avoir 
perméation du méthanol à travers la membrane vers la cathode et son oxydation avec 
l'oxygène en dioxyde de carbone et eau (sans fournir de courant). Ce phénomène se nomme le 
cross-over et peut constituer une perte de combustible estimée à 10%. Une solution pourrait 
venir de membranes plus étanches au méthanol tout en ayant une conductivité ionique 
acceptable. Si des progrès importants ont été faits permettant de réduire considérablement la 
perméation du méthanol, ils ont pour conséquence une augmentation de la résistance des 
membranes et une hausse des coûts.  
Une revue bibliographique a permis de mettre en évidence les travaux réalisés sur la 
miniaturisation de DMFC. Comme nous l’avons vu, la miniaturisation des piles passe soit par 
une réduction d’échelle de tous les composants classiques, soit par des idées de structure 
novatrice. Yen et al. (2003) ont mis au point une micropile, où les plaques bipolaires 
« classiques » étaient remplacées par des plaques de silicium micro-usinées. Un pic de densité 
de puissance de 47,2 mW.cm-2 est alors observé pour une alimentation de 1M de CH3OH à 
60°. De même  Lu et al. (2004) ont développé une micropile avec comme support des wafers 
de silicium, avec un maximum de densité de puissance de 50 mW.cm-2 à 60° et 16,5 mW.cm-2 
à température ambiante pour une solution de méthanol à 2M à pression ambiante. Motokawa 
et al. (2004) ont proposé une nouvelle structure de micropile dans laquelle des micro-canaux 
anodiques et cathodiques sont arrangés de façon planaire. Les densités de puissances atteintes 
sont très faibles (0,78 mW.cm-2), mais l’objectif était de montrer la faisabilité d’une telle 
micropile. Le démonstrateur de 0,25 cm-2 proposé par Wozniak et al. (2004) montre un pic de 
densité de puissance à 0,29 mW.cm-2. L’influence de la concentration en méthanol a été mise 
en évidence avec des puissances meilleures pour 6M. Blum et al. (2003) ont développé une 
micropile dans laquelle l’hydratation était contrôlée. La micropile sous un couvercle plastique 
a montré des performances stables sur 900h, ainsi qu’un pic de densité de puissance à 12,5 
W.cm-2. 
c) Les micropiles à hydrogène 
Les piles à hydrogène, outre le problème de la source de combustible offrent des puissances 
théoriques plus élevées. Elles sont donc largement utilisées comme source potentielle 
d’énergie portable. Maynard et Meyers (2002) analysent les caractéristiques que doit posséder 
une micropile comme microsource d’énergie. Cela concerne entre autres la gestion thermique, 
les mouvements de l’air, l’alimentation en combustible, le contrôle de l’humidification et la 
gestion de l’eau, la gestion de la demande variable de puissance de charge et enfin, 
l’intégration système. Ils proposent ensuite un design de PEMFC qui serait susceptible de 
répondre à ces critères. Shah et al. (2004) ont développé une micropile à hydrogène basée sur 
une technologie de micro-usinage polymérique. Le support de la micropile ainsi que le 
« confinement »  ont été faits en polydimethylsiloxane (PDMS). Chan et al. (2005) ont eux 
aussi utilisé l’usinage de polymères sur du polymethyl methacrylate (PMMA). A température 
 23
ambiante, ils obtiennent un pic de puissance à 315 mW.cm-2 quand de l’hydrogène pur est 
utilisé et 82 mW.cm-2 avec de l’air. La cellule est chauffée à 60°C et la puissance atteinte est 
de 35mW.cm-2. Hahn et al. (2004) ont fabriqué une micropile d’1cm×1cm et 200µm 
d’épaisseur sur une structure planaire avec une AME commerciale. A température ambiante, 
sans confinement et avec de l’hydrogène sec, la micropile est stable à 80mW.cm-2. Des essais 
climatiques ont ensuite été réalisés et un pic de puissance à 120mW.cm-2 est atteint. Lee et al. 
(2002) ont mis au point une micropile dans laquelle un arrangement planaire de piles sont 
interconnectées dans une configuration « flip-flop ». Le pic de puissance pour un assemblage 
de 4 piles est de 42 mW.cm-2 et pour deux piles de 20 mW.cm-2 à température ambiante. Yu et 
al. (2003) ont fabriqué une double-pile miniature connectée en série en prenant en sandwich 
deux AME entre deux plaques de silicium micro usinées. La densité de puissance atteinte est 
de 40 mW.cm-2.  
D. La microPEMFC développée au CEA 
1. Principe 
a) Schéma de la micropile 
Le CEA a développé une micropile à combustible de type PEMFC avec de bonnes 
performances (200mW.cm-2). Le système micropile à combustible étudié au CEA est élaboré 
par dépôt successif de chaque constituant sous forme de couche mince sur un monocristal de 
silicium  (Laurent, 2005). Les constituants de la micropile sont présentés sur le schéma en 
coupe de la Figure I-7. 
 
Figure I-7 : (a) Photographie d'un wafer de silicium sur lequel ont été élaborées 16 micro-PEMFC, (b) 
Schéma représentant la structure d'une micro-PEMFC 
b) Les différents éléments de la micropile 
i. Le substrat en silicium 
Un monocristal de silicium de 100mm de diamètre et 300µm d’épaisseur est gravé au 
plasma pour permettre l'arrivée de l’hydrogène jusqu'au cœur de micropile. Le matériau de 
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départ est protégé des deux cotés grâce à une couche d’oxyde de silicium (SiO2) obtenu par 
oxydation thermique (1,2µm d’épaisseur). Un photomasque est réalisé en lithogravure pour 
localiser les zones à graver. On ouvre alors des fenêtres dans l’oxyde de silicium par procédé 
plasma fluoré, puis les canaux sont gravés à travers ces fenêtres dans toute l’épaisseur de la 
tranche de silicium par un procédé de gravure réactive plasma profonde (procédé Bosch) . Un 
procédé humide HF (acide fluorhydrique) permet ensuite de nettoyer le masque dur qui a 
souffert de la gravure profonde en décapant de l’oxyde. Une deuxième oxydation thermique 
est réalisée pour recouvrir les deux faces ainsi que les flancs des canaux de 100nm d’oxyde 
afin d’assurer l’isolation électrique et la bonne accroche des couches supérieures et couvert 
d'une couche d'accroche (50nm de Ti) avant le dépôt des constituants de la micropile.  
ii. L’anode 
Les différentes couches qui composent l’anode sont déposées successivement sur le substrat 
de silicium. Le collecteur de courant anodique est la première couche déposée. Ce collecteur 
est une fine couche d'or déposée par PVD sur toute la surface du silicium. Une résine 
photosensible est ensuite déposée pour permettre la localisation et la séparation de chaque 
micropile. Elle est révélée pour mettre à jour l'emplacement de chaque micropile et l'accès au 
collecteur de courant anodique. A ce stade de la fabrication, la structure de l’ensemble est 
présentée Figure I-8. 
Silicium 300 µm
Collecteur anodique
Au 
2ème oxyde
100 nm
Canaux
Di 50
Couche adhérence
Ti 50 nm 
Collecteur anodique
Couche d’ hérence
2ème oxyde Canaux Silicium 300µm  
Figure I-8 : Architecture d’un substrat de micropile à combustible recouvert du collecteur anodique  
La couche de diffusion anodique sert à homogénéiser l’arrivée de l’hydrogène, mais 
également à empêcher la chute du Nafion® dans les canaux au moment du dépôt de la 
membrane. Une solution de graphite, de PVDF et de THF est passée aux ultrasons 
(homogénéisation) puis déposée sur le collecteur. Le séchage se fait ensuite à température 
ambiante. 
Enfin, le catalyseur anodique est réalisé par électrodéposition de platine. 
iii. L’électrolyte 
Le dépôt de la membrane est effectué par enduction. L'épaisseur finale de la membrane est 
comprise entre 30 et 40µm. 
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iv. La cathode 
La cathode est réalisée par spray d’encre, mélange de carbone platiné et de Nafion®. La 
Figure I-9 montre une visualisation MEB de cette couche. Elle sert à la fois de couche de 
diffusion et de catalyseur à la réaction de réduction de l’oxygène. La porosité et la résistivité 
de l'encre sont déterminées par les conditions de dépôt, dans le but de contrôler au mieux 
l'écoulement de l'eau et du courant dans la cathode. L’encre est déposée en trois fois sur une 
plaque chauffante à 40°C.  
 
Figure I-9 : Vue MEB d'une coupe de cathode de micropile 
La dernière étape de fabrication de la micropile est le dépôt du collecteur de courant 
cathodique. Une couche d’or de 250nm est déposée par PVD  (Physical Vapour Deposition).  
c) Les performances de la micropile 
La micropile à combustible comporte de nombreux constituants communs avec les piles à 
combustible « classiques », notamment les catalyseurs et la membrane. Mais son élaboration 
réalisée par dépôts successifs de couches minces peut entraîner une diminution des 
performances. Les électrodes d'une pile à combustible de type filtre presse sont constituées de 
couches catalytiques déposées sur un tissu de carbone qui joue le rôle de diffuseur. Ces 
électrodes sont ensuite pressées contre la membrane par les plaques collectrices de courant qui 
servent également à l'apport des réactifs et à l'évacuation des produits de la réaction. Ce 
système est optimisé pour permettre une bonne conduction du courant depuis les plaques 
collectrices jusqu'au catalyseur et pour améliorer le contact au niveau de l'interface entre la 
couche catalytique et la membrane. 
La micropile à combustible est pénalisée par rapport au système filtre presse par l'absence 
de plaques collectrices et par le fait que les constituants ne sont pas pressés. La collection du 
courant dans le compartiment anodique est assurée par un dépôt d'or réalisé directement à la 
surface du substrat et ne constitue pas un facteur limitant pour les performances, mais le 
collecteur cathodique est une couche d'or déposée sur la couche catalytique, poreuse et 
irrégulière. Le collecteur cathodique doit donc être suffisamment épais pour permettre la 
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conduction électrique, mais doit rester poreux pour ne pas constituer une barrière à l'arrivée 
de l'air sur la couche catalytique de la cathode. De plus, l'absence de pressage des constituants 
de la micropile nécessite la réalisation d'un cœur de pile dont les différentes couches 
possèdent de bonnes propriétés d'adhésion les unes avec les autres. 
Ces problèmes, liés à la technologie originale de la micropile, nécessitent une optimisation 
des paramètres entrant en jeu lors de l'élaboration. L'amélioration des performances de la 
micropile en fonction des modes d'élaboration est évaluée en établissant les courbes de 
polarisation et de puissance de la micropile lorsqu'elle fonctionne avec une alimentation en 
hydrogène. La courbe de polarisation est la courbe de tension mesurée aux bornes de la 
micropile, tracée en fonction de la densité de courant imposée aux bornes de la micropile (en 
mA.cm-2). La densité surfacique de puissance (en mW.cm-2) est obtenue par le produit de la 
tension aux bornes de la micropile et de la densité de courant aux bornes de la micropile et 
elle est tracée en fonction de la densité de courant afin d'obtenir la courbe de puissance de la 
micropile. Les courbes de polarisation et de puissance de deux micropiles sont présentées sur 
la Figure I-10.  
 
Figure I-10 : Courbes de polarisation et courbes de puissance en fonction de la densité de courant de 
deux micropiles à combustible. 
() micropile avant optimisation, (S) micropile après optimisation. 
Alimentation de l'anode : H2 (débit : 10 mL.min-1) Alimentation de la cathode : air ambiant 
Les courbes de droite montrent les performances des premières micropiles développées et 
celles de gauche après optimisation (couches de diffusions et catalyseurs améliorées, 
épaisseurs et compositions des couches contrôlées). 
L'étude des paramètres entrant en jeu dans l'élaboration de la micropile à combustible 
(notamment la collecte de courant et la diffusion de l'air à la cathode) a permis de passer de 
40 mW.cm-2 avant l'optimisation à plus de 200 mW.cm-2 après l'optimisation (Figure I-10). 
Une densité de puissance de 200 mW.cm-2 est tout à fait comparable aux valeurs rapportées 
dans la littérature pour des piles à combustible de type "filtre presse" fonctionnant à une 
température proche de 25°C avec de l'hydrogène comme combustible. 
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2. La gestion de l’eau, un problème accru dans les micropiles 
La quantité d’eau produite par la pile est donnée par la loi de Faraday : 
nF
ItM
m OHOH 22 =    (I-19) 
Pour une micropile qui débite 100mA, le taux de production d’eau est de 9,3.10-3 µL.s-1. Or, si 
on considère une micropile d’1cm² de surface, le volume ouvert de la cathode (en tenant 
compte de la porosité) est de 1,5µL. Si on néglige l’électro-osmose ainsi que la diffusion dans 
la membrane et que l’on considère que toute l’eau qui est produite par la micropile reste dans 
la cathode (pas d’évaporation, ni de percée de gouttes en surface), alors la cathode se noie au 
bout de deux minutes trente. Le fait d’avoir une cathode dont le volume est très petit renforce 
donc le problème de l’eau. 
De plus, la micropile présente deux différences majeures par rapport aux PEMFC 
classiques, l’absence de plaque bipolaire et de couche de diffusion. Or comme nous l’avons 
vu, ces deux éléments jouent un rôle crucial dans la gestion de l’eau. La couche de diffusion 
poreuse et recouverte d’un traitement hydrophobe sert à pomper l’eau en dehors de la cathode 
pour éviter le noyage, mais elle sert également de « tampon » pour homogénéiser spatialement 
la répartition d’eau avant sa sortie dans les canaux. De plus, cette couche poreuse permet de 
retenir une certaine humidité et d’éviter certains problèmes d’assèchement. La plaque 
bipolaire quant à elle permet une alimentation en gaz dont les conditions et les flux sont 
contrôlés.  
 Dans le cas de la micropile, l’alimentation en oxygène se fait donc par contact de la 
micropile avec l’air ambiant. Il y a donc peu de contrôle des conditions des gaz (température, 
humidité, stœchiométrie), ou des différents flux (convection naturelle). Les conditions 
d’évaporation sont donc difficilement pas maîtrisables. De plus, l’eau sort de la cathode 
directement sous forme de gouttelettes. Il n’y a donc aucun intermédiaire (pas de GDL) et 
l’évaporation se fait donc directement sur la surface des gouttes qui peut énormément varier. 
Ainsi le fait de ne pas pouvoir contrôler les écoulements à la sortie de la cathode de la 
micropile rend d’autant plus crucial le problème de la gestion de l’eau.  
E. Plan du travail de thèse 
Il apparaît donc primordial de résoudre le problème de gestion de l’eau dans les micropiles à 
combustible. Le travail de thèse présenté dans ce manuscrit a pour but de poser les bases de 
cette gestion. L’écoulement de gaz et d’eau liquide ayant lieu dans la cathode poreuse, l’idée 
est de modifier certaines caractéristiques de ce milieu pour mieux canaliser l’eau. Dans ce but, 
un modèle d’écoulements est développé. Cependant, avant d’étudier l’influence des 
différentes grandeurs relatives à la cathode poreuse, il est nécessaire de caractériser la cathode 
actuellement utilisée, dans le but de valider certaines hypothèses du modèle et d’avoir des 
données d’entrée. De plus, il faut être capable de comprendre comment fonctionne la 
micropile et quel rôle joue l’hydratation sur les performances.  
Mon travail de thèse s’est donc basé principalement sur quatre axes : 
- La caractérisation de la cathode poreuse 
- La détection de l’eau dans la micropile 
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- L’étude des grandes tendances de fonctionnement de la micropile 
- La modélisation des écoulements dans la cathode poreuse 
Le chapitre II  aborde la partie expérimentale de caractérisation de la cathode. Après une 
synthèse bibliographique sur les différentes méthodes de caractérisation, les problématiques 
propres à la cathode sont présentées. La couche active est mince, hétérogène et non 
autosupportée et cela a imposé des contraintes fortes sur les techniques que nous pouvions 
employer. Les grandeurs auxquelles nous avons pu accéder sont l’épaisseur, la distribution et 
la taille des pores, la perméabilité et la mouillabilité.  
Le chapitre III se concentre sur la détection de l’eau dans la micropile à combustible. Une 
revue bibliographique est faite sur les différentes techniques utilisées dans les piles à 
combustible classiques : mesures de résistances, analyse des gaz, visualisation optique, 
spectroscopie Raman, radiographie et diffusion aux petits angles. Les moyens expérimentaux 
déployés pour l’étude de l’eau sur la micropile à combustible sont décrits, ainsi que les 
conclusions qui ont pu être tirées de ces études. 
Le chapitre IV présente les grandes tendances de fonctionnement de la micropile, en terme 
de puissance, d’échauffement. L’influence de l’humidité relative et de l’intensité est étudiée, 
ainsi que les effets d’un dépôt hydrophile ou hydrophobe à la surface de la micropile, en 
termes de performances et de comportement de l’eau. 
Le chapitre V concerne le travail de modélisation. Un modèle d’écoulement diphasique 
triconstituants transitoire a donc été  développé et résolu avec Comsol. De plus, un couplage 
avec les gouttes en termes de conditions aux limites est développé. Ceci permet de traiter 
l’influence de la mouillabilité de surface, mais également de la structure de la cathode et des 
conditions extérieures sur l’écoulement.  
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II. Caractérisation de la cathode poreuse 
A. Synthèse bibliographique sur la caractérisation de milieux 
poreux  
On appelle milieu poreux un solide délimitant et englobant des vides appelés pores (Bories 
et Prat). Ces vides peuvent communiquer entre eux et contenir une ou plusieurs phases fluides 
pouvant s’écouler et éventuellement échanger entre elles et/ou avec le solide de la matière 
et/ou de l’énergie. La partie solide, appelée matrice, peut être déformable mais doit avoir une 
certaine cohésion. Elle peut être soit non-consolidée (formée de grains ou de fibres non 
soudés entre eux), soit consolidée (qui ne peut se diviser en grains ou fibres). On peut citer à 
titre d’exemple de milieu poreux la mousse ou un lit de sable. Les phénomènes qui se 
déroulent dans les milieux poreux dépendent de la géométrie de la matrice ; celle-ci est donc 
caractérisée par un certain nombre de grandeurs moyennes, géométriques ou statistiques. 
On distingue plusieurs grands domaines de caractérisation : 
 
Morphologique :  
- dimensions globales (épaisseur, largeur, longueur, diamètre) 
- porosité globale ε définie comme le rapport du volume de vide au volume 
apparent du milieu poreux. On distingue la porosité ouverte (ou accessible) et 
la porosité fermée. 
total
vides
V
V=ε  ; 
total
ouvertspores
o V
V=ε  ; 
total
ferméspores
f V
V=ε avec ε = εo + εf 
- rayon moyen de pores ou distribution de taille de pores/grains 
- surface spécifique (aire massique), définie  comme le rapport de la surface 
totale des interfaces solides-pores Asf à la masse de l’échantillon ρV : 
V
A
S fsm ρ=  (ou m²/g) 
- tortuosité, généralement définie par une formule de la forme )²(
L
Le=τ , rapport 
de la longueur moyenne réelle Le des lignes de courant du fluide traversant 
l’échantillon à la longueur L de ce dernier. Cette grandeur permet de 
caractériser l’interconnexion des pores. 
 
Hydraulique : 
- perméabilité intrinsèque : propriété d’un milieu caractérisant son aptitude à 
laisser circuler un fluide dans son espace. 
- perméabilité relative (écoulement diphasique) 
- pression capillaire : différence de pression à l’interface de deux phases, 
généralement une phase liquide et gazeuse : lg PPPc −=  
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Thermique : 
- conductivité thermique équivalente λ  
- chaleur spécifique Cp 
- propriétés radiatives (transmittance, réflectance) 
Il existe d’autres catégories de caractérisation (électrique, mécanique) mais tout comme les 
méthodes de caractérisation thermique, nous ne les détaillerons pas dans ce manuscrit.  
1. Caractérisation morphologique 
a) Les méthodes optiques et électroniques 
Ces méthodes peuvent permettre de mesurer la taille des grains ou des pores. Elles 
regroupent à la fois des observations simples (à l’œil nu) et microscopiques. Couplées avec 
une analyse d’image, elles permettent de remonter à la porosité du milieu. Elles sont simples à 
mettre en œuvre pourvu que l’on dispose bien sûr du matériel, généralement très coûteux. Il 
est cependant difficile d’obtenir des informations concrètes sur le cœur du matériau poreux en 
une seule étape, car il n’est possible d’observer que des coupes (pas d’information 3D). 
Le pouvoir séparateur d'un microscope optique (i.e. son grossissement) est limité par la 
longueur d'onde de la lumière visible ; aucun détail de dimension inférieure à 0,2 µm ne peut 
être observé. Aussi l'utilisation de particules accélérées (de plus courte longueur d'onde) 
permet d'augmenter la résolution. Le choix d'électrons accélérés, pour produire un 
rayonnement de courte longueur d'onde, est déterminé par plusieurs critères : 
- la masse faible de ces particules qui peuvent être accélérées et focalisées au moyen de 
champ électrique ou magnétique 
- une source d'électrons est aisée à mettre en œuvre (émission thermique ou par effet de 
champ) 
- le faisceau électronique est plus facilement focalisé qu’un faisceau de particules plus 
lourdes  
- l'interaction des électrons avec la matière est moins destructrice que pour des particules 
plus lourdes 
Il existe deux types de microscopes électroniques : 
- le microscope à transmission (MET): il ne permet d'observer que des échantillons 
d'épaisseur suffisamment faible pour être transparents aux électrons (quelques centaines de 
nanomètres). Son principe peut être comparé à celui d’un microscope optique classique 
(faisceau photonique) : les électrons émis par le canon sont condensés sur une partie de 
l’échantillon (de quelques nanomètres à quelques dizaines de microns), une lentille 
électromagnétique de forte résolution ensuite permet de former l’image de l’objet, puis un 
système de lentilles permet ensuite d’effectuer le grandissement désire. La forte résolution 
obtenue en microscopie électronique par rapport à la microscopie optique tient à la très petite 
longueur de l’onde associée au faisceau électronique (2,5 picomètres pour une tension 
d’accélération de 200kV). Mais en raison des fortes aberrations dues aux lentilles 
électromagnétiques (sphéricité, astigmatisme,…), la résolution est de l’ordre de l’Angstrom. 
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- la microscopie par réflexion : elle opère à la surface d'objets massifs. Ces microscopes sont 
dits à balayage (MEB) lorsque l'image est obtenue point par point. La microscopie à balayage 
consiste à explorer les premières couches atomiques de l'échantillon par la détection des 
électrons rétrodiffusés ou secondaires issus de l’interaction de la sonde électronique avec la 
surface. Les microscopes à balayage utilisent un faisceau très focalisé qui balaie point par 
point la surface de l'échantillon (Figure II-1). Dans ce type de microscopie l’énergie des 
électrons est plus faible mais le nombre d’électrons collectés est plus important 
 
 
Figure II-1 : Représentation schématique de l'interaction entre un faisceau d'électrons et la surface d'un 
échantillon 
La résolution de ce type de microscope est donnée par la taille de la sonde électronique. 
b) Rayons X 
Comme nous venons de le souligner, les observations optiques directes ne permettent 
généralement d’obtenir que des renseignements sur la structure 2D. C’est pour cela que la 
tomographie est de plus en plus utilisée pour la caractérisation 3D de milieu poreux 
(Takemoto et al, 2006). La tomographie est un moyen pratique de détermination de la 
structure 3D d’un objet de manière non destructive. Elle consiste en une reconstruction 
numérique de coupes provenant d’un jeu de multiples radiographies de l’échantillon prises 
sous différents angles régulièrement espacés sur une demie-rotation. Le montage expérimental 
est représenté Figure II-2. Le dispositif expérimental initial est composé d’une source de 
rayonnement qui produit l’énergie excitatrice, d’un système mécanique de positionnement, 
d’un collimateur et d’un détecteur de rayonnement transmis. Tout le dispositif est associé à un 
système électronique pour l’acquisition des informations résultantes et à un ordinateur pour la 
reconstruction, le stockage et l'analyse d'image. 
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Figure II-2 : Principe d’une tomographie X 
Cette technique d'analyse est basée sur la mesure des coefficients d'atténuation d'un corps 
traversé par un faisceau de rayons X.  Le niveau d’atténuation dépend des propriétés 
physiques et chimiques de la matière et également des caractéristiques du rayonnement qui 
peuvent être définies par sa fréquence, sa longueur d’onde ou son énergie. A titre d’exemple, 
voici une image d’un milieu poreux  reconstruite: 
 
Figure II-3 : Exemple de reconstruction issue d’une tomographie 
Il est alors possible de déterminer les grandeurs caractéristiques (taille des pores, 
épaisseur,…) d’un poreux. 
 41
c) Porosimétrie mercure 
La porosimétrie mercure est l’une des méthodes les plus anciennes pour déterminer la 
distribution de taille des pores d’un milieu. Un liquide non réactif et non mouillant (dans ce 
cas là, le mercure) ne pénètre à travers les pores d’un milieu poreux que si une pression 
suffisante force son intrusion. La pression à appliquer est d’autant plus forte que le rayon r du 
pore est faible, obéissant à l’équation de Washburne et Jurin  (Leon y Leon, 1998) :  
r
cosθ2-P σ=  (II-1) 
La distribution de taille des pores est donc obtenue en mesurant la quantité de mercure 
introduite dans les pores en fonction de la pression. L’exactitude des résultats dépend de la 
bonne connaissance des valeurs de pression mais également des autres grandeurs dont les 
valeurs disponibles dans la littérature sont parfois discutées (tension superficielle et angle de 
mouillage notamment pour lesquels on prend généralement des valeurs moyennes 
communément admises, σ = 480.10-5 N.cm-1, θ = 140°). De plus, dans l’équation de 
Washburne et Jurin, les pores sont supposés cylindriques ce qui n’est pas toujours 
représentatif des pores réels. Cette méthode a pour avantage d’offrir des mesures rapides, avec 
une large gamme de mesure. Cependant, les appareils sont coûteux, la méthode est destructive 
et il y a un risque d’écrasement de l’échantillon aux fortes pressions. De plus, la taille 
minimale des pores à laquelle on peut accéder est limitée par les pressions que l’appareil peut 
exercer. Leon y Leon (1998) recense les autres grandeurs auxquelles cette méthode permet 
d’accéder (densité totale et apparente, porosité, granulométrie,…). La Figure II-4 montre un 
exemple de courbe d’intrusion-extrusion obtenue avec cette technique. 
 
I poudre non comprimée
II poudre comprimée sous 50 kgf.cm-2
III poudre comprimée sous 1200 kgf.cm-2 
 
Figure II-4 : Exemple de courbe obtenue lors d’un cycle intrusion-extrusion de mercure 
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d) Adsorption  
L’adsorption est un phénomène général qui se produit à chaque fois qu’un gaz ou un liquide 
entre en contact avec un solide ; celui-ci est retenu par les atomes superficiels du solide et se 
concentre à sa surface. La quantité de gaz retenue à la surface d’un adsorbant dépend de 
l’étendue de l’interface, de la pression du gaz et de la température (Rouquerol et al., 2003). A 
une température donnée, l’ensemble des états d’équilibre (correspondant à des pressions 
comprises entre 0 et la pression de vapeur saturante) est appelé isotherme de sorption. Elle est 
généralement obtenue expérimentalement en reportant la quantité adsorbée par gramme 
d’adsorbant en fonction du rapport de la pression d’équilibre du gaz adsorbable et de sa 
pression de vapeur saturante à la température considérée (humidité relative). Si la courbe est 
obtenue pour des humidités relatives croissantes, on parle d’isotherme d’adsorption (gain de 
poids par humidification), à l’inverse, pour des humidités relatives décroissantes, on parle 
d’isotherme de désorption (perte de poids par séchage). Les isothermes d’adsorption ne 
s’accordent pas, en règle générale, avec les isothermes de désorption : les deux cycles 
présentent une hystérésis (comme le montre la Figure II-5).  
 
Figure II-5 : Exemple d’isotherme sur un mesoporeux 
Pour tracer l’isotherme dans une gamme de pression facile à mesurer, il est commode et très 
courant d’utiliser de l’azote gazeux. La température d’adsorption et de condensation de 
l’azote liquide est alors de 77.4 K La forme des courbes dépend de la géométrie et de la 
distribution des pores du matériau considéré (Harmathy, 1965). Ainsi, l’interprétation des 
courbes obtenues permet de caractériser la microstructure du matériau, notamment en termes 
de surface spécifique, de distribution de taille de pores et de perméabilités relatives.  
La théorie, proposée par Brunnauer, Emmett et Teller (appelée théorie BET) permet le 
calcul de la surface spécifique par traitement analytique de l’isotherme d’adsorption 
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déterminée expérimentalement. Connaissant la surface spécifique, il est possible de calculer le 
rayon poreux moyen correspondant à l’espace poral du matériau considéré en supposant que 
les pores sont cylindriques (Billard, 2003). La méthode Gurvitsch permet d’obtenir le volume 
poral spécifique. La méthode BJH (Barrett, Joyner et Halenda) appliquée à la courbe de 
désorption permet de déterminer une distribution poreuse des mésopores et la méthode HK 
(Horvath et Kawazoe) celle des micropores. Les isothermes de sorption permettent également 
une modélisation de la perméabilité effective (produit d’une perméabilité intrinsèque et d’une 
perméabilité relative) aux gaz et aux liquides (formulation van Genuchten-Mualem). De plus, 
il est également possible d’accéder à la tortuosité en étudiant l’hystérésis entre les courbes 
d’adsorption et de désorption (voir § II.A.1.f). Ainsi, de très nombreuses informations peuvent 
être obtenues grâce à ces courbes de sorption. 
Le problème de ces mesures est  la lenteur de réalisation de l’équilibre (environ 24h pour 
tracer une isotherme). De plus, la température très basse de l’azote peut poser des problèmes 
de tenue de l’échantillon, mais il est possible d’utiliser d’autres adsorbants. 
e) Mesure de la porosité globale par méthodes indirectes 
 Les pycnomètres permettent de caractériser la porosité par des mesures de densité. Si l’on 
connaît parfaitement le volume apparent du corps considéré et la masse volumique du 
matériau dense correspondant, il est possible d’accéder à la porosité globale. Le pycnomètre à 
gaz, qui s’applique à tous les pores ouverts, est conçu spécifiquement pour déterminer le 
volume et la densité vraie des objets solides. On utilise le principe d’Archimède de 
déplacement des fluides et la loi de Boyle pour déterminer le volume. L’hélium est 
recommandé grâce à sa faible taille qui lui permet de pénétrer dans les pores de l’ordre de 
l’Angström. Son comportement de gaz neutre et idéal est aussi très apprécié. Néanmoins, 
d’autres gaz comme l’azote peuvent être employés sans  la moindre différence notable dans 
les résultats. 
f) Mesures de la tortuosité 
La tortuosité est un facteur généralement difficile à estimer et elle est souvent considérée 
comme un facteur correctif à différents modèles. La tortuosité est souvent décrite comme une 
fonction d’un facteur de taille des pores ‘L’ et d’un facteur de forme des pores ‘S’,                       
τ = f(‘L’,‘S’). Le facteur L représente la plus grande distance qu’une espèce qui diffuse doit 
parcourir entre deux points du poreux à travers des pores connectés par rapport au chemin 
direct entre ces deux points. Le facteur de forme ‘S’ reflète l’effet de la variation de surface de 
pore le long d’une coupe. La tortuosité est généralement prise plus grande que l’unité. La 
détermination expérimentale de τ est classiquement faite en mesurant des coefficients de 
diffusion effectifs. Ceux-ci peuvent s’exprimer en fonction des coefficients de diffusion 
binaire classiques par la corrélation suivante : τ
εDD =* . La tortuosité peut également être 
estimée grâce à des expériences d’adsorption-désorption (Salmas et Androutsopoulos, 2001). 
La méthode est basée sur un modèle CPSM (Corrugated Pore Structure Model) qui permet de 
simuler l’hystérésis entre les boucles d’adsorption et de désorption. 
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2. Caractérisation hydraulique 
a) Monophasique : la perméabilité 
Définition 
La loi de Darcy rend compte de l’écoulement au sein du milieu poreux. C’est une relation 
linéaire entre la vitesse et la perte de pression. Son domaine de validité est associé à des 
nombres de Reynolds inférieurs à 10. Le nombre de Reynolds dans un milieu poreux est 
donné par la relation Re=Ud/ν, où d est le diamètre des pores. Cette loi est issue des 
expériences menées par Darcy, en 1856, qui cherchait à mesurer la résistance d’une matrice 
poreuse à un écoulement incompressible.  
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Figure II-6 : Expérience de filtration de Darcy 
Il trouva une relation entre le débit surfacique, la chute de pression et la hauteur : 
 
h
ghppk
A
m ρ
μ
+−−= 12&  (II-2) 
La loi sous cette forme est très restrictive : elle est donc généralement exprimée sous forme 
différentielle : 
 )( gPkv r
rr ρμ −∇−=  (II-3) 
où k est appelée perméabilité intrinsèque, elle représente l’inverse de la résistance de 
l’écoulement du fluide opposée par la matrice. C’est la mesure de la facilité avec laquelle le 
fluide s’écoule à travers un milieu poreux sous l’influence d’un gradient de pression. La 
perméabilité dépend de la structure du milieu poreux considéré, elle peut être mesurée ou 
calculée. 
 
Mesures de la perméabilité 
Il existe deux méthodes radicalement différentes permettant de mesurer la perméabilité : 
 
 45
- en mode stationnaire : les conditions de pression correspondant à un débit constant sont 
mesurées (Bouazza et Vangpaisal, 2003) 
- conditions transitoires : une membrane est placée entre deux chambres différentes et la 
diminution de la différence de pression en fonction du temps est analysée (Favre et al., 2004). 
Ces méthodes ne sont pas utilisables en toute occasion et présentent chacune leurs 
désavantages. Dans la première le régime de pression peut être long à se stabiliser tandis que 
les effets thermiques peuvent perturber la seconde. 
 
Corrélations 
Différents modèles ou corrélations expérimentales sont utilisés pour estimer la valeur de k 
quand on ne peut pas la mesurer. Ainsi, pour des milieux à faible ou moyenne porosité 
(inférieure à 0,7) assimilables à un tas de grains, le modèle le plus couramment utilisé est 
celui de Kozeny-Carman : 
 2
0
22
)1(36 ε
ε
−= C
dk  (II-4) 
avec d diamètre moyen de la distribution de la taille des grains et C0 une constante de forme 
comprise entre 3,6 et 5. Pour un milieu non consolidé à forte porosité (supérieure à 0 ,7), on 
utilise l’expression suivante : 2)1(
2
spS
k ε−=  (Kaviany, 1995), où Ssp est la surface de contact 
entre le fluide et le solide sur le volume de la phase solide.  
b) Diphasique 
i. Mouillabilité 
Définition 
On appelle saturation la fraction du volume de vide occupée par la phase mouillante, on a 
donc : ε
εα=s où ε est la porosité du milieu et εα  la fraction volumique de la phase α (phase 
mouillante). On considère qu’un fluide est mouillant si son angle de contact θ, angle entre la 
surface solide et l’interface phase mouillante / non mouillante est inférieur à 
2
π . 
Fluide mouillant
θ
θ
Fluide non mouillant  
Figure II-7 : Illustration d’un fluide mouillant et non mouillant 
La phase mouillante considérée est généralement la phase aqueuse, mais cela dépend du 
caractère hydrophile ou hydrophobe de la matrice solide. En effet, pour une matrice 
hydrophobe, la phase mouillante n’est pas l’eau. 
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Mesures de la mouillabilité 
Comme l’a mis en évidence Robin (2001), la mouillabilité est un des paramètres influençant 
la distribution des fluides ainsi que leur écoulement dans un milieu poreux. Il existe 
différentes techniques pour caractériser la mouillabilité d’un milieu dense ou d’un poreux (de 
Gennes et al., 2002) : 
- la méthode de Wilhemy où l’on plonge une lame (ou un anneau) dans un bain de liquide 
et on mesure la force capillaire sur cette lame lorsqu’on l’arrache au liquide 
- la montée du liquide dans un capillaire fin ou dans un milieu poreux 
- les méthodes de goutte : on caractérise la forme des gouttes dans divers états (posée, 
tournante, pendante) et on ajuste cette forme à une forme théorique 
- les ondes capillaires : on excite des ondes capillaires et on mesure la relation entre la 
fréquence et la longueur d’onde en suivant optiquement la déformation de la surface, 
grâce à la déflection d’un faisceau laser. 
Les deux techniques que nous avons utilisées, à savoir la mesure d’angle de goutte et la 
remontée capillaire, sont plus particulièrement détaillées ici. 
 
Mesure d’angle de goutte 
 Une des techniques classiquement utilisées  pour caractériser le mouillabilité d’un milieu 
dense est la mesure d’angle de goutte (Gotoh et al., 2003). Une goutte est posée sur un milieu 
et on mesure l’angle entre le solide et l’interface phase mouillante/non mouillante. Cependant, 
la validité de ces mesures sur un milieu poreux est problématique. En effet, ces mesures sont 
généralement faites sur un matériau dense et on peut se demander s’il existe un angle 
macroscopique de contact sur un milieu poreux car l’angle de contact est défini pour une 
situation d’équilibre. Or entre un poreux sec et un fluide mouillant, le fluide envahirait 
irréversiblement le poreux, il faut donc faire les mesures sur un milieu poreux saturé. On doit 
donc garder à l’esprit que la définition de l’angle de contact entre un fluide et un milieu 
poreux reste approximative dans le cas d’un fluide mouillant car on ne peut jamais être sûr 
que le milieu est saturé et que les milieux poreux ont toujours une surface aléatoire où les 
phénomènes d’hystérésis sont souvent importants.  
 
Remontée capillaire 
Les expériences de remontée capillaire sont également très répandues pour déterminer 
l’angle de contact (Chidambaram et al., 1994). Pour un tube capillaire très fin, le liquide 
s’élève si le tube sec a une énergie de surface supérieure à celle du tube mouillé. La loi dite de 
Jurin exprime la hauteur de la remontée capillaire en fonction de l’angle de goutte, la tension 
de surface, le rayon du tube et l’angle de contact : 
gr
H ρ
θσ cos2=  (II-5) 
Cette relation n’est valable que pour des tubes dont le rayon est très inférieur à la hauteur de 
remontée capillaire. Si on considère maintenant l’ascension d’eau dans un milieu poreux, le 
problème est très analogue à la loi de Jurin. Au lieu de considérer des capillaires verticaux de 
section simple, nous avons un milieu formé de pores aléatoires, géométriquement plus 
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compliqué. Il est tout de même possible de déterminer H (de Gennes et al, 2002).  Pour un 
milieu de porosité proche de 0,5 :  
gd
H ρ
θσ cos~  (II-6) 
avec d diamètre du pore. Ferrero (2003) expose ses résultats d’expérience de remontée 
capillaire sur des tissus, permettant d’étudier l’influence d’un traitement par plasma sur leur 
mouillabilité. 
ii. Perméabilités relatives 
Définition 
Les perméabilités relatives interviennent lors de la description d’écoulements diphasiques 
dans la loi dite de Darcy généralisée 
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avec krα et krβ les perméabilités relatives aux phases α et β. Elles rendent compte des 
« frottements » entre les phases ainsi que des pertes de pression que ceux-ci entraînent. Leur 
connaissance est très importante pour prédire au mieux les écoulements sous diverses 
conditions et est essentielle pour les calculs d’écoulements diphasiques dans un milieu 
poreux. Les perméabilités relatives sont dépendantes de la saturation du milieu et elles sont 
différentes selon les milieux considérés.   
 
Mesures des perméabilités relatives 
Différentes techniques sont utilisées pour obtenir les courbes expérimentales de 
perméabilité relative et elles peuvent être regroupées en deux catégories : les méthodes 
stationnaires et les méthodes transitoires (Honarpour et Mahmood, 1988 ; Dana et Skoczylas, 
1999).  
Les méthodes stationnaires ont un champ d’application très important et elles sont très 
fiables car il y a toujours un équilibre capillaire. Les différentes phases sont injectées 
simultanément dans le milieu à différents flux ou pressions sur des temps longs, c’est à dire 
jusqu’à ce que l’équilibre soit atteint. La saturation, les flux ainsi que les gradients de pression 
sont mesurés et les perméabilités relatives sont calculées à partir de la loi de Darcy 
généralisée. Les courbes de perméabilité relative en fonction de la saturation sont obtenues en 
répétant l’opération pour plusieurs conditions de flux. Bien qu’elles soient très précises, ces 
méthodes sont très coûteuses en temps, car cela peut prendre plusieurs heures, voire plusieurs 
jours avant que l’équilibre ne soit atteint. Ces méthodes stationnaires comprennent les 
méthodes dites de Hassler, Penn State, « single-sample dynamic », phase stationnaire ou 
d’entraînement gazeux, décrites par Osada et al, (1951). Les méthodes transitoires quant à 
elles sont les méthodes les plus rapides pour obtenir des relations saturation-permeabilités 
relatives. En effet, ces techniques ne nécessitent pas l’obtention d’un équilibre : ainsi des jeux 
entiers de courbes peuvent être obtenus en plusieurs heures. Une expérience classique consiste 
à déplacer les fluides présents dans le milieu poreux par injection d’un fluide entraînant (à 
flux ou pression constante) et de mesurer les volumes effluents en continu. Les données sont 
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ensuite analysées avec différentes méthodes mathématiques (Honarpour et Mahmood, 1988). 
La plus basique d’entre elles est l’équation de Buckley-Leverett pour le déplacement de 
fluides immiscibles et incompressibles. Cette équation relie les niveaux de saturation, en 
chaque point et à chaque temps, avec la pression capillaire, le rapport des viscosités des 
fluides, les flux et les perméabilités relatives. D’autres méthodes telles que les méthodes 
Welge, Johnson-Bossler-Naumann et Jones-Roszelle sont également fréquemment utilisées. 
Les méthodes transitoires présentent cependant de nombreuses incertitudes. Les contraintes 
opératoires liées à l’utilisation d’huiles visqueuses et de flux d’injection élevés réduisent le 
rôle de la capillarité et ainsi, l’influence de la mouillabilité ne peut pas être observée. De plus, 
les techniques d’interprétation des données entraînent beaucoup d’imprécisions car de 
nombreuses hypothèses simplificatrices sont faites.  
Du fait de ces difficultés de mesures, des modèles empiriques sont souvent utilisés pour 
l’estimation de perméabilités relatives. Ces modèles sont bien sûr moins précis que des 
mesures expérimentales, mais ils peuvent s’avérer très utile dans l’extrapolation de données 
de laboratoire limitées. Plusieurs modèles ont été proposés en idéalisant le milieu poreux 
comme un faisceau de capillaires ou un empilement de billes. L’écoulement à travers un seul 
capillaire est décrit mathématiquement puis l’écoulement total est obtenu en utilisant le 
concept de pression capillaire. 
La mesure des perméabilités relatives nécessite une détermination exacte de la saturation. 
Des précisions de ± 2% sont souvent souhaitées (Honarpour et Mahmood, 1988). Il y a deux 
techniques pour la détermination de la saturation, les méthodes externes et les méthodes in-
situ. 
Les techniques externes sont des mesures globales, elles ne permettent pas d’accéder au 
profil de saturation dans le milieu. La plus utilisée est basée sur un bilan matière dans lequel 
les flux d’injection et de production cumulés sont mesurés et la différence est supposée 
retenue dans l’échantillon. Des erreurs significatives peuvent apparaître surtout si le volume 
de l’échantillon est faible, en particulier à cause de l’évaporation éventuelle. D’autres 
techniques classiques sont les méthodes gravimétriques (pesée de l’échantillon avant et 
pendant l’expérience)  ou d’extraction (quantité d’eau déterminée par distillation/extraction).  
Les techniques in-situ permettent une mesure directe de la quantité de fluide dans 
l’échantillon sans modifier la distribution des fluides. Ces techniques sont très précises (on 
peut atteindre des précisons de ±1%) et permettent d’obtenir des profils de saturation. Les 
techniques les plus utilisées sont l’absorption de rayons X ou neutrons, la RMN ou 
l’atténuation de rayons γ ou d’ondes radio. Récemment, des techniques de scanning 
multidimensionnels telles que la tomographie ou l’imagerie RMN sont devenues très prisées 
pour obtenir des informations sur l’hétérogénéité des matériaux (Chang et al., 1997 ; 
Schembre et Kovscek, 2003).   
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Corrélations 
Les corrélations expérimentales qui existent pour ces grandeurs sont souvent de la forme : 
krα=Sn  où n est un exposant variant entre 1 et 4. Dans de nombreuses études, la valeur n=3 est 
retenue. Les corrélations les plus courantes sont : 
- Corrélation de Corey 
krα = S2 (II-8) 
krβ = (1-S)2 (II-9) 
 
- Corrélation de Brook et Corey 
krα = S3 (II-10) 
krβ = (1-S)3 (II-11) 
 
Il existe d’autres corrélations recensées par Kaviany (1995) : 
 
 
Figure II-8 : Corrélations des perméabilités relatives, Kaviany (1995) 
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iii. Pression capillaire 
Définition 
L’interface séparant deux phases est le siège d’une force de tension superficielle entraînant 
une différence de pression entre les deux phases, appelée pression capillaire. Cette pression 
capillaire s’exprime conventionnellement par la différence entre la pression dans la phase non 
mouillante et la pression dans la phase mouillante : 
 Pc = Pβ - Pα  (II-12)  
avec Pβ la pression de la phase non mouillante et Pα la pression de la phase mouillante. 
Plusieurs paramètres peuvent contrôler la pression capillaire : 
- la tension de surface 
- la mouillabilité, c’est à dire la facilité avec laquelle la phase mouillante s’étale sur la 
matrice solide, caractérisée par l’angle de contact  
- la structure de la matrice 
- la saturation.  
Dans un cylindre, elle s’exprime grâce à la loi de Laplace :  
Mr
θσ cos2Pc =  (II-13) 
avec σ tension superficielle pour le couple α-β, Pα pression de la phase α, Pβ pression de la 
phase β, θ angle de contact, rM rayon du cylindre.  
 
 Mesures de la pression capillaire 
Les courbes de pression capillaire peuvent être obtenues par différentes méthodes 
- Méthode du diaphragme poreux (méthode de Welge, Dana et Skoczylas, 1999) 
On dispose un milieu poreux A initialement saturé de liquide sur un diaphragme B, 
perméable seulement à la phase mouillante en dessous d’une certaine pression. Le diaphragme 
est rempli de liquide et permet de relier le liquide qui est dans l’échantillon à un espace C 
rempli de liquide du côté opposé. On peut soit augmenter la pression de l’air en D soit 
diminuer la pression du liquide en C. Dans l’un ou l’autre cas, l’air pénètre dans l’échantillon 
et le liquide est drainé en C par l’intermédiaire du diaphragme. En mesurant la pression 
provoquant le déplacement, Pci et la quantité de liquide récoltée en C, on peut détermer des 
courbes de pression capillaire) 
 
Figure II-9 : Méthode du diaphragme pour la détermination des courbes de pression capillaire. 
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C’est la technique la plus populaire du fait de sa simplicité à la fois dans l’exécution et dans la 
conversion mathématique des données expérimentales en courbe de pression capillaire. Elle 
est cependant très coûteuse en temps car l’équilibre peut n’être atteint qu’au bout de plusieurs 
jours et nécessite donc parfois plusieurs mois pour obtenir une courbe avec plusieurs points. 
- Méthode par injection de mercure 
La phase mouillante constituée par la vapeur de mercure est injectée sous pression dans un 
échantillon. Cette méthode offre l’avantage d’être rapide, car l’équilibre est atteint très 
rapidement après l’application des différents incréments de pression. Cependant, le mercure 
est une substance dangereuse et nécessite des précautions. 
- Méthode centrifuge 
Cette technique est basée sur une modification de la méthode de Hassler utilisée pour la 
mesure des perméabilités relatives. Une forte accélération permet d’atteindre l’équilibre 
beaucoup plus rapidement (Hoffman, 1963). Cependant, ces méthodes nécessitent des 
appareils beaucoup plus coûteux et il reste encore des problèmes concernant à la fois la 
théorie de base, mais aussi sur la manière d’obtenir une courbe unique à partir d’un jeu de 
résultats expérimentaux (Chen et Balcom, 2005). Dans cette méthode, les deux phases 
s’écoulent dans l’échantillon, avec un contrôle de la différence de pression entre les deux 
phases. Lorsque l’équilibre est atteint, les deux phases continuent de s’écouler mais leur 
saturation respective ne change plus. Brown (1951) compare les résultats issus de ces 
différentes méthodes. 
 
Corrélations 
Dans un milieu poreux la pression capillaire est fonction de la quantité de phase mouillante 
occupant l’espace des pores, c’est à dire de la saturation. L’hypothèse de pores cylindriques 
n’est donc pas applicable et une modélisation de cette évolution de manière théorique est 
difficilement réalisable. Leverett (1940) a développé une relation semi-empirique  donnant 
des corrélations entre la pression capillaire et la saturation. Leverett a tracé une pression 
capillaire adimensionnelle J (fonction de Leverett) en fonction de la saturation :  
σ
εkPcSJ =)(  (II-14) 
avec εk   longueur caractéristique représentant la dimension moyenne des pores et en 
négligeant l’effet de la mouillabilité. Cette corrélation rejoignait relativement bien les données 
expérimentales, une pour l’imbibition (déplacement de la phase non mouillante par la phase 
mouillante, également appelée « saturation ») et l’autre pour le drainage (ou 
« désaturation »). 
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Figure II-10 : Exemples de fonctions de Leverett 
 
 
Kaviany (1995) recense des corrélations basées sur la formulation de Leverett: 
ε
σ
k
SJPc )(=  
 
Figure II-11 : Corrélations pour la pression capillaire, Kaviany (1995) 
 53
Ce type de corrélations est efficace comme l’ont montré de nombreuses expériences. Les 
études qui ont permis d’obtenir ces corrélations sont généralement  restreintes aux systèmes 
dont l’angle de contact est nul. Or, en prenant les données obtenues avec du mercure, la 
fonction de Leverett J avait une valeur supérieure par rapport aux autres résultats. Ainsi, la 
fonction de Leverett n’est pas universelle et dépend de la mouillabilité : c’est ce qu’ont mis en 
évidence les résultats expérimentaux de Morrow (1976), utilisant de l’air et une grande variété 
de liquides.  
Afin d’exprimer l’effet de l’angle de contact sur la pression capillaire, il semble intéressant 
d’introduire une fonction correctrice de la dépendance prédite par le modèle du tube capillaire 
(cylindre). Comme on l’a vu précédemment, ce modèle prédit une dépendance en cosθ de la 
pression capillaire. La fonction correctrice peut être définie de la manière suivante d’après 
Melrose (1965) : [ ] θθ
θθ
θ cos)(
)()(
0=
=
J
JZ . Z(θ) est un facteur convenable pour corriger les 
données de pression capillaire obtenues pour des systèmes dont l’angle de contact est nul. Les 
corrélations pour la pression capillaire prennent alors la forme suivante : 
ε
θθσ
k
ZSJPc )()(cos=  (II-15) 
Dans le cas du drainage, une très faible déviation est notée par rapport au modèle du tube 
capillaire (Z ~ 1), mais il y a une très forte déviation pour l’imbibition. Il faudra donc faire 
attention aux corrélations choisies dans ce cas là. 
B. Résultats expérimentaux 
Les différentes expériences réalisées et décrites ci-dessous ont été réalisées au CEA, sauf 
mention contraire. 
1. Contraintes liées à la cathode 
La plupart des techniques que nous avons évoquées, en particulier la caractérisation 
hydraulique, s’appliquent à des matériaux épais. En effet, il faut être capable de faire des 
mesures dans le milieu poreux (pression, température), de mesurer la saturation etc. Or 
l’épaisseur de la couche active est de l’ordre de 30µm, pour des pores bien inférieurs au µm. 
Ceci impose donc des contraintes fortes en ce qui concerne les mesures. De plus, l’échantillon 
n’étant pas homogène, nous devions utiliser des grandeurs moyennes, en particulier pour 
l’épaisseur. Du fait de la technique de déposition, les quantités que l’on peut tester sont 
faibles. En effet, si on essaie de faire un dépôt trop épais, la couche se craquelle, ce qui fausse 
bien évidemment les mesures. 
Comme la couche active est obtenue par séchage d’une solution, elle doit être déposée sur 
un support. Or les méthodes classiques sont utilisées sur des matériaux autosupportés. Il a 
donc fallu adapter ces techniques et raisonner par différence lorsque cela était possible. Cela 
demandait donc de caractériser à la fois le support et le dépôt. De plus, il n’était pas possible 
de choisir n’importe quel support. Celui-ci devait être capable d’accepter un dépôt, de 
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présenter une adhérence assez forte et que ses caractéristiques ne soient pas trop différentes de 
celles de la couche pour pouvoir voir l’influence de la couche.  
2. Caractérisation morphologique 
a) Porosimétrie mercure 
La porosimétrie mercure a déjà été utilisée pour la caractérisation de couches actives. Ainsi, 
Uchida et al., 1995 ont mis en évidence un réseau de deux pores distincts, appelés pores 
primaires (0,02 à 0,04µm) et pores secondaires (0,04 à 1µm). Nous avons déposé la couche 
active sur une membrane Nafion® car elle adhère très bien sur ce support. On a alors un 
échantillon représentatif de l’empilement réel dans la micropile et le Nafion® est 
généralement considéré comme un matériau dense, ou du moins avec des pores suffisamment 
petits pour qu’ils n’apparaissent pas dans les mesures. Les mesures ont été effectuées à 
l’Ecole Française de Papeterie de Grenoble (EFPG).  
Pour l’analyse des courbes, il est nécessaire d’avoir la valeur de la tension de surface du 
mercure ainsi que l’angle de contact. Les grandeurs classiquement prises sont 480 dynes.cm-1 
et 140° et ce sont celles-ci que nous avons retenues. Uchida et al., (1995) ont pris quant à eux 
un angle de contact de 130°. A partir de là, il est possible de convertir la pression appliquée en 
taille de pores en faisant l’hypothèse classique des pores cylindriques. La Figure II-12 montre 
la répartition de pores obtenue. 
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Figure II-12 : Distribution de la taille des pores 
On observe trois parties distinctes sur cette courbe. Tout d’abord la partie de droite. Elle 
semble indiquer des pores d’une taille supérieure à 10µm. En fait, ceci correspond à la 
rugosité de la couche. Le mercure commence d’abord à envahir ces grands espaces qui 
correspondent aux différentes hétérogénéités de surface, dues au dépôt de la couche. On 
observe ensuite un palier : il n’y a pas de pores ni d’irrégularités dont la taille est comprise 
entre 0,1 et 1 µm. La pression du mercure injecté augmente, mais aucun espace n’est envahi. 
La partie de gauche est caractéristique des pores eux-mêmes. On obtient des valeurs 
comprises entre 10 et 100nm. On peut cependant noter l’arrêt net de la courbe à 10nm. Ceci 
vient de la limitation en pression du porosimètre à 30000 PSI. Intéressons nous maintenant à 
la répartition des pores (Figure II-13) 
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Figure II-13 : Répartition des pores de la couche active 
 
 
Au niveau des valeurs limites, on s’attendrait à une gaussienne, signe que l’on a atteint les 
pores les plus petits et les plus grands. Or, on observe un maximum au niveau des grandes 
tailles et des petites tailles. Ceci laisse à penser que les limites hautes et basses n’ont pas été 
atteintes, c'est-à-dire qu’il y a des pores inférieurs à 10nm et des rugosités supérieures à 
400µm. On ne pourra donc pas dans ces conditions estimer la porosité de la couche, car 
certains pores sont très certainement restés vides. 
b) Microscopie 
La microscopie électronique est souvent utilisée pour la caractérisation de couches actives 
dans les piles à combustible classiques. Broka et Edkunge (1997) ont réalisé des observations 
au MEB sur deux échantillons, l’un fracturé dans le froid et l’autre coupé. La préparation de 
l’échantillon a une forte influence sur la structure de la coupe observée. Ils ont mis en 
évidence la structure poreuse de la couche active, ce qui permet l’alimentation en gaz des sites 
actifs. Lee et al. (1998) ont étudié la modification de la structure en fonction de la quantité de 
Nafion®, les pores devenant plus petits pour des chargements élevés. Cheng et al. (1999) ont 
effectué des observations au MET des poudres de carbone platiné utilisées dans les couches 
actives de pile à combustible classiques, mais également sur des échantillons de poudre de 
C/Pt mélangé à du Nafion®. Ceci ne leur a permis d’observer que des films de Nafion® dont 
l’épaisseur était supérieure à 10nm, mais ils ont réussi à mettre en évidence que l’épaisseur du 
Nafion® liant les grains de carbone platiné n’est pas homogène, même si sa distribution est 
relativement uniforme à l’échelle de la couche. Shin et al. (2002) ont utilisé à la fois des 
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observations au MEB et au MET pour étudier la structure poreuse de la couche en fonction de 
la préparation de l’encre. Siegel et al. (2003), quant à eux, ont étudié grâce au MEB les 
agglomérats présents dans la couche, puis plus en détail grâce aux observations au MET. 
 
i. MET 
Comme nous l’avons noté au § II.A.1.b), le MET offre une résolution plus importante que le 
MEB. Cependant, l’échantillon doit être très mince et les énergies employées sont élevées, si 
bien qu’elles peuvent détruire le Nafion®. De plus, Cheng et al. (1999) ont montré que seules 
les grandes épaisseurs de Nafion® peuvent être détectées, il ne nous a donc pas semblé 
pertinent d’observer la couche dans son ensemble au MET. Seule la poudre de carbone platiné 
a été observée à 200keV (JEOL 200CX) (Figure II-14). 
 
 
Figure II-14 : Image en microscopie électronique à transmission du carbone platiné 
 
Cette poudre est composée de pelotes de carbone recouvertes de grains de platine. Ces 
pelotes forment ensuite des agrégats. Les pelotes de carbone ont une taille de l’ordre de 30nm 
(ce qui confirme les visualisations faites par Cheng et al. (1999)) alors que les grains de 
platine mesurent environ 3nm. Ils sont bien répartis sur chaque pelote de carbone. Cependant, 
on peut noter la formation d’agrégats bien que nous ayons passé la poudre aux ultrasons. Ceci 
provoque des hétérogénéités dans la couche finale.  
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ii. MEB 
Des images ont été effectuées à différentes résolutions grâce au MEB-FEG LEO 1530 et 
pour différentes énergies (1 et 5keV). Ce microscope avec un canon à électron à effet de 
champ permet d’obtenir une résolution de l’ordre du nanomètre. Une coupe de la micropile a 
été effectuée par clivage, pour endommager le moins possible la couche active (pas 
d’écrasement de la couche). La Figure II-15 montre une vue de l’ensemble de la micropile : 
 
 
Figure II-15 : Vue MEB d’une coupe de l’ensemble de la micropile 
Les canaux d’alimentation sont bien visibles ainsi que les différentes couches. Celle qui 
nous intéresse est celle du haut. L’épaisseur moyenne de cette couche est de l’ordre de 30µm. 
On observe cependant de grosses craquelures, ainsi que des variations d’épaisseur 
importantes. Ceci est très bien visible sur ce zoom (Figure II-16) 
 
 
Figure II-16 : Anode-membrane-cathode en coupe transverse 
 
 58
Une autre catégorie d’hétérogénéités peut être observée en augmentant le grandissement. En 
effet, la Figure II-17 montre une cavité qui a du se former au cours du séchage de la couche. 
 
 
 
 
Figure II-17 : Cavité dans la couche active 
La Figure II-18 montre les atomes d’or qui sont déposés par PVD sur la couche active. Les 
grains font quelques centaines de nanomètres et leur influence sur la perméabilité sera étudiée 
par la suite. 
 
 
Figure II-18 : Dépôt d’or 
Un des points remarquables est la présence de deux réseaux de pores. En effet, sur la Figure 
II-19, on voit nettement apparaître des pores de l’ordre de la centaine de nanomètres. Cela 
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correspond à la distance entre deux agglomérats (encerclé sur la Figure II-19), mis en 
évidence par les visualisation au MET. 
 
Figure II-19 : Zoom sur la couche active : macroporosité 
Si on continue à zoomer, on voit alors très bien toute la structure de la couche active ainsi 
que la présence de pores beaucoup plus petits (Figure II-20)  
 
 
Figure II-20 : Zoom sur la couche active : microporosité 
Les grains de platine sont bien visibles et les différentes pelotes de carbone sont reliées entre 
elles, voire enrobées par le Nafion®. La distance entre deux pelotes est de l’ordre de la dizaine 
de nanomètres. On retrouve donc sur les micrographies les ordres de grandeurs obtenus à 
l’aide de la porosimétrie mercure, c'est-à-dire une large gamme de tailles de pores, allant de 
10 à 100nm. 
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c) Rayons X 
Des tomographies ont été effectuées à l’European Radiation Synchrotron Facility (ESRF) 
sur la ligne ID19. L’énergie du faisceau utilisé est de 20 keV et la résolution (taille du pixel de 
la caméra CCD) est de 1,4µm.  
Micropile
Detecteur Rayons X
 
Figure II-21 : Principe de la tomographie 
Il aurait été intéressant de faire ces tomographies avec une meilleure résolution (il est 
possible de descendre jusqu’à 0,28µm sur cette ligne) afin de voir des détails de l’ordre de la 
taille des gros pores. Or le champ de vue est proportionnel à la taille de pixel choisie 
(2048*taille du pixel). Ainsi, pour avoir des informations sur une grande partie de la 
micropile, il a fallu trouver un compromis champ de vue/résolution, très acceptable avec 
1,4µm. 1500 radiographies ont été prises sur un intervalle de 180° et la reconstruction a 
permis d’obtenir la structure 3D de la micropile sur une surface de l’ordre de 2*2cm. 
 
 
Figure II-22 : Reconstruction 3D de la couche active 
La Figure II-22 met en évidence les hétérogénéités de la couche active. En effet, certaines 
zones présentent des bosses et des creux, synonymes d’une épaisseur irrégulière. Il existe 
même des endroits qui ne sont pas recouverts de couche active. La tomographie est une 
méthode très intéressante car elle n’est pas destructive comparée aux méthodes de 
microscopie électronique et elle permet d’obtenir la structure d’une grande surface. Elles ont 
été réalisées dans le but initial de corréler la présence de ces bosses ou des creux à la présence 
d’eau en surface. Malheureusement, les liens entre les deux n’ont pas pu être faits, car la 
technique de détection d’eau employée a présenté certaines faiblesses auxquelles nous ne 
nous attendions pas (III). 
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3. Caractérisation hydraulique 
a) Perméabilité 
Les mesures de perméabilité réalisées sont basées sur une méthode stationnaire, sur le même 
principe que celui décrit par Bouazza et Vangpaisal, 2003. Un certain débit d’air est envoyé à 
travers un échantillon et on mesure la perte de pression aux bornes de celui-ci. 
i. Support de la couche active 
Comme cela a été souligné, la cathode n’est pas une couche autosupportée. Il a donc fallu 
trouver une couche support dont l’épaisseur et la perméabilité étaient bien caractérisées. 
L’idéal aurait été un support avec une perméabilité beaucoup plus grande que celle de la 
cathode, pour voir uniquement l’effet de la couche active. Cependant, les poreux de forte 
perméabilité ont souvent de gros pores ce qui aurait pu provoquer des problèmes au moment 
du dépôt (invasion des gros pores par le fluide). Nous avons donc choisi un poreux dont les 
ordres de grandeur en perméabilité et en épaisseur sont comparables à ceux de la couche 
active pour pouvoir travailler par différence. De plus, le support doit être adhérent avec la 
couche active. Une membrane polymère de polyéther sulfoné a été utilisée pour jouer le rôle 
de couche support. Ci dessous, une image MEB de cette membrane : 
 
 Figure II-23 : Vue MEB du support, une membrane polyéther sulfoné 
L’épaisseur de cette membrane est de 140µm, la porosité de 0,6 et la perméabilité de 
 7,6.10-14m2.  
ii. Dispositif expérimental 
Afin d’étudier la perméabilité de la membrane sur un intervalle de pression assez large, un 
transmetteur de pression différentielle Rosemount étalonné sur une gamme 0 – 300 mbar a été 
utilisé. Un débitmètre thermique Brooks, étalonné entre 60 et 700L/h, est employé (0 - 1.5 
Nm3/h). Le manomètre différentiel et le débitmètre à air sont reliés à un dispositif 
d’acquisition permettant une lecture directe des valeurs mesurées.  
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Figure II-24 : Montage expérimental du banc de mesure de perméabilité 
L’air du réseau d’air comprimé (très sec) est utilisé. De faibles variations de pressions 
d’essai sont possibles grâce à plusieurs détendeurs et le réglage fin s’effectue à l’aide d’une 
vanne micrométrique.  
iii. Porte-échantillon 
Le porte-échantillon est constitué de deux parties cylindriques s’emboîtant l’une dans l’autre 
dont le diamètre intérieur est de 16mm.  
 Porte-échantillon en 2 parties    Porte-échantillon assemblé 
 
Figure II-25 : Porte-échantillon utilisé pour les mesures de perméabilité 
Ce porte-échantillon a été usiné en plexiglas pour sa transparence, on peut ainsi voir l’état de 
la membrane et l’écoulement lors d’un essai. Le serrage, qui doit permettre une bonne 
étanchéité par écrasement de la membrane est effectué grâce à trois tiges filetées et des 
plaques de fixation en appui sur les extrémités des deux cylindres. Des raccords 3 pièces avec 
entrée coniques ont été placés pour permettre un montage et un démontage rapide sans refaire 
systématiquement l’étanchéité. Ce système permet alors de tester plusieurs membranes en un 
minimum de temps. 
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Figure II-26 : Porte-échantillon et système de serrage 
Un des problèmes auxquels il a fallu pallier est la déformation de la membrane soumise à un 
flux. Pour cela, une grille de support est utilisée. La grille a été conçue à partir d’une rondelle 
en laiton dans laquelle un lamage a été usiné. 
 
Figure II-27 : Grille de support de membrane 
Des tests ont ensuite été effectués pour vérifier que la présence de la grille n’introduisait pas 
de pertes de pression susceptibles de fausser les mesures. 
iv. Protocole expérimental 
Des mesures préalables sur le support sont effectuées. 
Préparation de l’échantillon 
- Dépôt de la couche active sur la membrane support de polyéther sulfoné. Sur certaines 
zones, un dépôt d’or de 250nm est effectué par PVD (représentatif de la micropile) 
- Prélèvement grâce à un emporte pièce des échantillons de 16mm de diamètre 
- Mise en place de l’échantillon et de la grille dans le porte échantillon 
Mesures 
- Raccord et fermeture du circuit de manière à éviter toute fuite (utilisation de films de 
Téflon pour les raccords et localisation de fuites grâce à une bombe spéciale lors de la mise 
sous pression) 
- Augmentation de la pression par pas de 20 ou 30 mbar. 
- Mesure du débit d’air correspondant. 
Les mesures sont effectuées jusqu’à 200 ou 300 mbar dans le sens croissant. On refait ensuite 
une série de mesure dans le sens décroissant afin de vérifier qu’il n’y a pas d’hystérésis qui 
serait caractéristique d’un endommagement de l’échantillon. 
- Mesure de l’épaisseur de l’échantillon 
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v. Principe du calcul de perméabilité d’un empilement 
La loi de Darcy est utilisée pour remonter à la perméabilité : 
 Pkv ∇−= rr μ  (II-16) 
 Vu les nombres de Reynolds (de l’ordre de 10 pour une vitesse de 10-1 m.s-1), cette hypothèse 
semble tout à fait valable. En considérant que le flux est unidirectionnel, on peut 
écrire
PS
Qek Δ=
η
. 
Dans le cas d’un empilement de couches :  
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et 211221 ekkekkkke ttt +=  (II-19) 
 
Ainsi, connaissant la perméabilité et l’épaisseur de l’empilement et du support, on peut en 
déduire celle du dépôt : 
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−=  (II-20) 
 La section de l’échantillon étant connue, on trace ΔP=f(v) en unités S.I.  
vi. Sources d’erreur et d’incertitude 
Il y a tout d’abord des incertitudes liées aux capteurs. Le débitmètre a une précision pleine 
échelle de 0,6%, le capteur de pression de 0,015%*P(mbar) et le thermocouple mesurant la 
température de l’air de 1%. La température est utilisée pour déterminer la viscosité de l’air 
(corrélation Cetiat). Cependant, la plus grosse incertitude est faite sur la mesure d’épaisseur. 
L’épaisseur de l’échantillon était d’abord mesurée grâce à un comparateur numérique ou 
jauge d'épaisseur, de marque Mitutoyo, avec une contrainte de compression appliquée lors de 
la mesure  de 0,013Mpa. Le problème est qu’il y a alors une mesure de l’épaisseur maximum 
de la couche et celle-ci est irrégulière. Les échantillons ont été observés au MEB après les 
essais. Les coupes ont été réalisées par rupture cryogénique selon un rayon du disque. De 
fortes hétérogénéités sont mises en évidence :  
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Figure II-28 : Vue MEB de la couche déposée pour les essais de perméabilité 
Le dépôt est très rugueux, il y a des bosses et des creux. Le comparateur ne peut donc pas être 
utilisé pour ce genre de mesures. En effet, il peut il y avoir une énorme différence entre 
l’épaisseur maximale et l’épaisseur moyenne, comme l’illustre la Figure II-29 : 
 
 
Figure II-29 : Vue MEB d’une coupe d’un échantillon membrane+couche active 
La Figure II-29 confirme néanmoins l’épaisseur constante et homogène de la membrane 
support de 140µm. Sur toute la coupe, l’épaisseur du dépôt varie entre 0 et 90µm. Au vu de la 
difficulté de déterminer une épaisseur exacte sur un dépôt tellement hétérogène, nous 
considérerons une épaisseur moyenne de la couche de 40µm+/-20µm.  
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L’échantillon est fragile et peut être endommagé par le flux d’air. Nous avons donc fait des 
visualisations de la surface de l’échantillon avant et après les mesures à l’aide d’une 
binoculaire. Nous redoutions l’apparition de fissures et de craquelures dans la couche ce qui 
aurait eu pour conséquence de fausser complètement les mesures. Or les débits sont 
suffisamment faibles pour ne pas avoir endommagé la couche. 
Une autre source d’erreur réside également dans le principe même de mesures de cet 
empilement de couches. En effet, nous raisonnons comme si le support n’était pas du tout 
affecté par le dépôt (valeur de la perméabilité notamment). Or lors du dépôt liquide, une partie 
de la membrane est imbibée et vu la taille de ses pores (Figure II-23), il est fort probable que 
des grains de la poudre de carbone platiné les remplissent, ce qui aurait pour effet de modifier 
la perméabilité du support. 
Mesurer la perméabilité d’une couche hétérogène n’est donc pas très précis, les résultats qui 
vont être présentés seront donc à considérer qualitativement. 
vii. Exploitation des résultats 
Perméabilité de la membrane 
Des mesures ont été effectuées sur le support. La gamme de vitesse choisie est un 
compromis entre les ordres de grandeur des flux en air rencontrés dans la cathode et les seuils 
d’étalonnage du débitmètre. Les flux en  gaz dans la micropile sont de l’ordre de 10-3 m.s-1, 
mais le débitmètre utilisé n’a été étalonné qu’à partir de 8.10-2 m.s-1. La gamme de vitesse 
retenue est donc au dessus des conditions réelles de fonctionnement. La Figure II-23 
représente la vitesse en fonction des pertes de pression à travers la membrane, on a bien une 
relation linéaire entre ces deux grandeurs.  
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Figure II-30 : Mesures de la perméabilité du support 
La loi de Darcy (II-16) permet donc de déduire la perméabilité de cette couche, à savoir 
7,6.10-14 m2 avec une incertitude (2σ) de 0,7.10-14 m2. 
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Perméabilité de la couche active 
Deux échantillons sont réalisés par dépôt de couche active sur la membrane caractérisée 
précédemment. La Figure II-31 montre les mesures de débit en fonction de la pression : 
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Figure II-31 : Mesures de perméabilité de la couche active+support 
On peut déduire de cette courbe la perméabilité de l’empilement couche active-membrane, 
puis celle de la couche active seule grâce à la relation II-20. Nous avons vu précédemment 
que l’épaisseur de la couche active est prise à 40µm, on en déduit la perméabilité de cette 
couche : k = 10-14 m2. L’incertitude (provenant majoritairement de celle sur l’épaisseur du 
dépôt) est de 0,5.10-14 m2 (2σ). 
Influence du dépôt d’or 
Malgré une très faible épaisseur (250nm), la couche d’or diminue fortement la perméabilité 
de la couche active. 
 
0
0,02
0,04
0,06
0,08
0,1
0,12
0,14
0,16
0,18
0,2
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000
Pertes de pression en Pa
V
ite
ss
e 
en
 m
/s
 
Figure II-32 : Mesures de perméabilité du support+couche active+or 
 68
La courbe présentée Figure II-32 permet de calculer la perméabilité de la couche active 
recouverte du collecteur en or, on trouve k = 4,7.10-15 m2 ± 2,5.10-15 m2 soit deux fois moins 
que la couche active seule. Le collecteur d’or est donc un frein à l’alimentation en oxygène. 
Bilan 
La Figure II-33 dresse le bilan de ces mesures :  
Perméabilités et incertitudes
1,00E-15 2,10E-14 4,10E-14 6,10E-14 8,10E-14
Perméabilité en m²
Membrane support
Couche active
Couche active + or
 
Figure II-33 : Bilan des mesures de perméabilité 
Même si les incertitudes sont importantes, ces mesures permettent de déterminer l’influence 
du dépôt de collecteur d’or sur la perméabilité et donne une idée de la plage de valeur de 
perméabilité. 
b) Mouillabilité 
Afin de déterminer la mouillabilité de la cathode, des mesures de remontée capillaire  et 
d’angle de gouttes ont été effectuées. 
i. Remontée capillaire 
La cathode n’étant pas autosupportée, il a fallu trouver un support non poreux qui 
n’influencerait pas la remontée capillaire. Pour cela, nous avons choisi une lame de verre, qui 
offre également l’intérêt d’être adhérente avec la couche active.  
eau
Couche 
active
Lame de 
verre
 
Figure II-34 : Expérience de remontée capillaire 
Après 24h, l’eau n’étant toujours pas montée dans la couche, on peut en conclure que la 
cathode est hydrophobe. Cette conclusion est confortée par le fait que lorsqu’on plonge cet 
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échantillon dans l’eau, on a formation d’un ménisque caractéristique d’un milieu 
hydrophobe : 
 
 
Figure II-35 : Formation d'un ménisque lors de l'expérience de remontée capillaire 
Dans le cas de matériaux hydrophobes, pour palier à cela, des expériences de désaturation 
sont généralement effectuées. Le problème dans notre cas, est qu’il est très difficile de saturer 
la couche active. Il n’a donc pas été possible d’effectuer ce genre d’essais. 
ii. Mesures d’angle de gouttes 
Ces mesures complètent celles de la remontée capillaire, dans le sens où elles quantifient le 
caractère hydrophobe de la couche. Comme cela a été vu au § II.A.2.b), les mesures d’angles 
de gouttes sont très délicates sur un milieu poreux. En effet, elles doivent être faites sur un 
milieu saturé. Dans le cas d’une couche hydrophobe, cela signifie pour un milieu rempli de 
gaz.  
 
Protocole expérimental 
Une goutte d’eau déminéralisée et desionisée est déposée grâce à une microseringue. La 
goutte pend de la seringue, l’échantillon est monté afin qu’il y ait contact avec la goutte puis 
redescendu. La goutte se détache alors de la seringue et elle est posée sur le milieu à 
caractériser. Une caméra CCD permet de visualiser le profil de la goutte. Un lissage est 
ensuite effectué par approximation hémisphérique. Pour cela, les gouttes ne doivent pas être 
trop volumineuses afin d’éviter le phénomène d’aplatissement, détaillé au chapitre V-D-1-d.   
 
Résultats 
Comme la couche est poreuse et non dense, cela a posé plusieurs problèmes. En effet, il n’a 
pas été évident de déterminer la ligne horizontale de support nécessaire au lissage. Il y a donc 
des incertitudes dans la détermination de l’angle de contact. Nous redoutions également que 
l’eau rentre dans le milieu poreux, même si celui ci est hydrophobe. Nous avons donc déposé 
une goutte de même taille hors poreux et la disparition des gouttes est quasi simultanée, signe 
que l’évaporation est l’unique responsable de la disparition de la goutte. 
En ce qui concerne la couche active seule, elle est très hydrophobe. Ainsi, il a fallu utiliser 
une goutte relativement grosse car elle ne se détachait pas du capillaire. Nous avons donc 
choisi un volume de goutte de 3µL. La Figure II-36 montre le profil de la goutte. 
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Figure II-36 : Goutte posée sur la couche active 
Les angles mesurés sont 156,9° et 151,7°. Le dépôt d’or étant moins hydrophobe, une goutte 
plus petite a été déposée (1,5µL). 
 
 
Figure II-37 : Goutte posée sur la couche active+or 
Les angles mesurés en différents endroits sont : 131°, 136,6° et 128,8°. 
En résumé, on peut dire que le dépôt d’or rend la surface moins hydrophobe. Les erreurs 
sont de l’ordre de 5° (difficulté de définir une ligne de niveau et erreur du lissage), les valeurs 
retenues pour les angles de contact sont donc de 155° pour la couche active et 130° pour le 
dépôt d’or. 
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C. Conclusions 
Des caractérisations ont été effectuées dans le but de connaître différentes grandeurs 
relatives à la couche active et qui permettront de nourrir le modèle d’écoulements diphasique 
dans la cathode, développé au chapitre V. 
Les grandeurs qui ont été mesurées sont : 
- Epaisseur 
Les visualisations au microscope et les tomographies ont souligné la rugosité de la couche et 
les hétérogénéités d’épaisseur. Cependant, on peut considérer une épaisseur moyenne de 
30µm, avec des hétérogénéités pouvant aller jusqu’à 20µm. 
- Taille des pores 
Elle est comprise entre 10 et 100nm, avec très certainement des pores plus petits. On trouve 
deux catégories de pores distincts, de « gros » pores qui correspondent à l’espace entre deux 
agglomérats de carbone platiné (c'est-à-dire plusieurs pelotes de carbone) et les petits qui 
correspondent à l’espace entre deux pelotes de carbone.  
- Perméabilité 
Elle a été mesurée pour la couche active seule et la couche active recouverte d’or. On trouve 
respectivement k = 10-14 m2 et 4,7.10-15 m2. La couche d’or limite donc l’accès à l’oxygène. 
Ces mesures sont cependant très imprécises, car elles reposent sur la connaissance de 
l’épaisseur du dépôt sur le support et celui-ci est très irrégulier.  
- Mouillabilité 
Des mesures de remontée capillaire ont montré le caractère très hydrophobe de la couche 
active. Des mesures d’angle de gouttes ont permis de le quantifier. L’angle de goutte pour la 
couche active seule est de 155° et pour le dépôt d’or de 130°. Ainsi, le dépôt d’or rend la 
surface de la micropile un peu moins hydrophobe. 
Malheureusement, une grande quantité de paramètres très utiles à la description des 
écoulements n’a pas pu être mesuré. Parmi eux, la porosité, la tortuosité, les coefficients de 
diffusion effectifs, les perméabilités relatives, la pression capillaire, les isothermes de sorption 
et les conductivités thermiques équivalentes. Concernant les propriétés diphasiques, il est très 
difficile d’obtenir des résultats expérimentaux car il est nécessaire de mesurer la 
saturation. Or les méthodes classiques utilisées ne peuvent être effectuées que sur des 
matériaux épais. En effet, le volume de la cathode est trop faible pour faire des mesures par 
pesée et la résolution des techniques d’absorption de neutrons ou de RMN ne sont pas assez 
bonnes pour avoir des mesures précises de saturation dans l’épaisseur du milieu. En ce qui 
concerne les isothermes de sorption, des essais ont été effectués. Un dépôt de couche active a 
été fait sur une lame de verre. L’échantillon ainsi qu’une lame de verre seule ont été placés 
dans une enceinte. Nous avons fait varier l’hygrométrie et nous avons pesé l’échantillon et la 
lame de verre au bout d’une heure (équilibre supposé atteint). Nous n’avons pas vu de 
différence notable de prise de masse entre l’échantillon et la lame de verre. Ainsi, la prise de 
masse de la couche active seule est noyée par l’information du support ; le dépôt est trop fin 
pour ce genre d’expériences.  
 En conséquence, pour la plupart des grandeurs citées ci-dessus, nous prendrons des 
corrélations classiquement utilisées pour des milieux poreux modèles. 
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III. Détection de l’eau dans une pile 
A. Synthèse bibliographique sur les différentes techniques de 
détection d’eau dans les piles 
La gestion de l’eau dans les piles à combustible est un des enjeux cruciaux actuellement (I-
B-2). Avant de pouvoir proposer des solutions, il est fondamental de comprendre comment 
l’eau se comporte dans la pile. L’alimentation en gaz se faisant grâce aux plaques bipolaires 
dans les piles à combustible classiques, il n’est pas possible de voir l’eau à l’intérieur du cœur 
de pile. Plusieurs méthodes ont donc été développées pour pallier ce problème. 
1. Mesures de résistance 
 Les premières études à ce sujet datent d’une dizaine d’années. Watanabe et al. (1995) se 
sont intéressés à l’hydratation du Nafion®, car c’est la membrane et en particulier son 
assèchement qui entraîne généralement les mauvaises performances de la pile. Des mesures 
de résistivité de la membrane grâce à des fils de platine leur ont permis d’étudier l’hydratation 
de cette dernière en fonction de l’intensité et de l’humidification des gaz. Büchi et Scherer 
(2001) ont également effectué des mesures de résistivité de la membrane en plaçant des fils 
d’or de 25 µm. Ils ont pu étudier la résistance de la membrane en fonction de son épaisseur et 
de la densité de courant. De plus, un profil de résistance a pu être déterminé en utilisant une 
membrane composée de plusieurs films minces de Nafion® entre lesquels étaient insérés les 
fils d’or. Une autre technique souvent utilisée pour les mesures de résistivité est la 
spectroscopie d’impédance. En faisant l’hypothèse que toutes les pertes sont dues à la 
membrane et non au reste de la cellule (ce qui est de moins en moins le cas, car les 
membranes sont de moins en moins épaisses), on peut remonter à la résistance de la 
membrane et en déduire sa teneur en eau. Ce genre de mesures a même été effectué au niveau 
local (par segment) par Schneider et al. (2005), ce qui leur a permis d’étudier l’influence du 
sens de l’écoulement (co et contre-courant) et de l’humidification des gaz sur la teneur en eau 
et sa distribution.  
2. Analyse des gaz 
La plupart des études sur l’eau dans la pile se base sur des bilans globaux et des analyses 
des gaz d’alimentation et de leur teneur en vapeur d’eau. Janssen et Overvelde (2001) ont 
étudié l’équilibre global de l’eau dans la pile en fonctionnement en condensant les gaz en 
sortie de pile et en pesant la quantité d’eau récupérée. Cette étude n’apporte cependant pas 
d’informations instationnaires. Mench et al. (2003) se sont intéressés à l’hydratation des gaz 
dans le temps. Ils ont effectué des chromatographies gazeuses sur les gaz d’alimentation, en 
différents endroits des canaux, couplées à des mesures de densité de courant. Ces mesures 
leur ont permis d’obtenir la concentration en vapeur d’eau des gaz dans l’anode et la cathode, 
avec une résolution temporelle de l’ordre de 2 minutes. La résolution temporelle a été 
améliorée (une seconde) par Deng et al. (2005) qui ont utilisé un système d’analyse de gaz en 
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temps réel. Ils ont ainsi pu analyser la composition des gaz en huit points d’extraction 
différents. Ils ont également mis en évidence la présence de gouttes liquides correspondant à 
des pics de vapeur d’eau. 
3. Visualisation optique 
 Tuber et al. (2003) ont utilisé des méthodes optiques pour visualiser l’état de l’eau (liquide 
ou vapeur) pour différentes conditions de fonctionnement. L’imagerie optique permet une 
haute résolution spatiale et temporelle pour l’étude de phénomènes dynamiques. Afin de 
pouvoir utiliser cette technique, ils ont monté la pile sur une plaque d’alimentation en 
oxygène transparente. Cette méthode souffre cependant de problèmes de condensation de la 
vapeur sur les plaques transparentes et il est difficile d’obtenir des informations quantitatives. 
Ils ont toutefois pu visualiser l’eau dans les canaux, ainsi que l’aspect de la GDL en contact 
avec le canal (un changement de couleur indique alors la présence d’eau). Ils ont ainsi étudié 
le noyage de la pile en fonction de l’alimentation en air (stœchiométrie) et des caractéristiques 
de la GDL (dont la mouillabilité). De plus, ils ont pu corréler l’apparition de gouttes d’eau 
avec une chute de la densité de courant. Yang et al. (2004) ont également mis au point une 
cellule permettant la visualisation des canaux et de la surface de la GDL. Ils ont étudié la 
percée des gouttes à la surface de la GDL ainsi que leur coalescence et les conditions 
d’arrachement. Les gouttes apparaissent en des endroits préférentiels et la tension de surface 
joue un rôle primordial, retenant les gouttelettes à la surface de la GDL,  jusqu’à ce qu’elles 
soient assez grosses pour toucher les bords du canal plus hydrophile. La coalescence des 
gouttes et la surface hydrophile des canaux sont donc les mécanismes pilotant l’évacuation de 
l’eau liquide. Si le film liquide sur les parois du canal devient trop épais, alors il peut y avoir 
blocage de l’alimentation en oxygène et arrêt de la pile. Hakenjos et al. (2004) ont fabriqué 
une pile avec une plaque arrière de plaque bipolaire transparente dans le visible (pour la 
visualisation des canaux) et aux infrarouges (pour les mesures de température par 
thermographie). Cette étude a permis de déterminer les zones de noyage des canaux.  
4. Spectroscopie Raman 
La spectroscopie Raman est une méthode permettant de caractériser la composition et la 
structure d'un matériau, par l'interaction entre de la lumière et les vibrations des atomes entre 
eux (agitation thermique). L’interaction entre la matière et une radiation lumineuse 
monochromatique d’excitation (laser) conduit à une diffusion élastique (la fréquence ou la 
longueur d’onde de la lumière diffusée reste inchangée), appelée diffusion Rayleigh et à une 
diffusion inélastique avec échange d’énergie et modification de la fréquence, appelée 
diffusion Raman. La matière peut donc soit recevoir, soit céder de l’énergie aux photons. Un 
spectre Raman comporte deux parties symétriques de part et d’autre de la fréquence 
d’excitation laser, l’une appelée Stokes Raman, l’autre anti-stokes Raman.  
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Figure III-1 : Exemple de spectre Raman 
Lorsque la matière fournit de l’énergie, l’intensité des pics reflète la population des niveaux 
vibrationnels et donc la température (coté Anti-Stokes). On utilise donc préférentiellement la 
partie Stokes et par simplicité on ne considère que le décalage entre les pics Raman et la raie 
excitatrice ν0 (Rayleigh) et non les nombres d’onde absolus. Les raies Raman sont 
caractéristiques de la composition chimique du matériau, de sa structure cristalline ainsi que 
de ses propriétés électroniques. Par rapport à la spectroscopie infrarouge, la spectroscopie 
Raman offre l’avantage de la finesse de ses pics et d’être une méthode optique classique, 
l’excitation et la collection de la lumière diffusée se font au travers d’une optique usuelle et la 
résolution peut être micronique. 
La spectroscopie confocale micro-Raman est une excellente méthode pour étudier la 
dégradation d’une membrane dans l’épaisseur (Mattson et al., 2000 ; Ericson et al., 2002) et 
en particulier ses modifications structurelles. Matic et al. (2005) ont appliqué cette technique 
sur une pile à combustible en fonctionnement. Ils ont pu montrer que la spectroscopie Raman 
permet de déterminer la distribution d’eau dans une membrane. A partir du spectre, la 
concentration en eau est déterminée par l’étude de l’intensité de la bande vibrationnelle de la 
liaison OH de l’eau. La résolution que l’on peut atteindre est de l’ordre de quelques 
micromètres, que ce soit en latéral ou en profondeur. La résolution temporelle par contre est 
relativement mauvaise, ce qui exclut des études dynamiques de l’hydratation de la membrane. 
5. RMN 
La RMN semble être une technique intéressante de détection de l’eau car elle permet 
d’obtenir une densité de protons. Les noyaux de certains atomes possèdent un moment 
magnétique nucléaire µ, c’est à dire qu’ils se comportent comme des aimants caractérisés par 
une grandeur quantique, le spin S. µ est défini par la relation suivante µ = γS avec γ le rapport 
gyromagnétique et S le spin. Un proton est un noyau à nombre quantique de spin S = ½. Les 
fonctions d’onde propres décrivant le système atomique et provenant de la résolution de 
l’équation de Schrödinger sont +1/2 et –1/2, on a deux états de spin possibles et donc deux 
moments magnétiques possibles. 
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Si on applique un champ magnétique extérieur, les noyaux interagissent différemment 
suivant l’état de leur moment magnétique, ils ont alors des énergies différentes. On dit qu’il y 
a levée de dégénérescence du niveau d’énergie. 
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Figure III-2 : Levée de dégénérescence 
La séparation d’énergie est proportionnelle à B0 π
γ
2
0hBE =Δ  avec h constante de Planck. Une 
transition a donc lieu lorsque la fréquence d’irradiation correspond à la fréquence 00 Bγω = . 
On parle alors de résonance. Pour observer des transitions RMN dans un échantillon, c'est-à-
dire pour atteindre les conditions de résonance, on fait varier la fréquence d’irradiation en 
maintenant la densité du flux magnétique constante (frequency sweep method) ou vice-versa 
(field sweep method).  
Zawodzinski et al. (1993) ont appliqué la RMN à une membrane perfluorée échangeuse 
d’ions et ont obtenu une carte de coefficient de diffusion et de conductivité de la membrane 
en fonction de la teneur en eau. Baker et al. (2003) ont fait des expériences de RMN sur un 
polymère Nafion® à échange d’ions Li+. Des cartes de densité de proton 2D ainsi que des 
mesures du temps de relaxation transverse ont été effectuées. Un potentiel est appliqué à la 
membrane, ce qui permet d’étudier la diffusion de l’eau dans la membrane induite 
électriquement. D’autres études ont été effectuées sur des systèmes complets de piles à 
combustible. Feindel et al. (2004) ont montré la validité de la technique de RMN pour 
visualiser l’eau dans une membrane de pile à combustible en fonctionnement. Un gradient de 
diffusion radial de l’eau de l’assemblage membrane électrode vers le Nafion® est observé. 
Tsushima et al. (2004) ont mis au point une cellule non magnétique car le système RMN 
génère de forts champs magnétiques qui peuvent être déformés par des matériaux 
magnétiques. La taille des pixel du détecteur est de 400*25µm, ce qui permet une résolution 
assez bonne sur l’épaisseur de la membrane (340µm). Les visualisations d’eau dans la 
membrane ont été complétées par une mesure de la résistance de la membrane par 
spectroscopie d’impédance. Ils ont pu montrer un bon accord entre ces deux mesures ce qui 
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permet de valider les résultats RMN. La membrane est moins hydratée coté anode dû à l’effet 
de l’électro-osmose, la déshydratation de la membrane augmente aux forts courants et la 
baisse de tension rapide au démarrage est due à une déshydratation rapide de la membrane.  
6. Radiographie 
La radiographie est une méthode d'imagerie, par transmission, de matériaux ou de 
dispositifs industriels hétérogènes, utilisant le contraste de diffusion ou d'absorption des 
neutrons ou des rayons X entre différents éléments. Le choix de la source dépend du problème 
que l’on souhaite traiter. En effet, les neutrons sont parfois préférables à la radiographie X car 
ils sont plus pénétrants que les rayons X dans les structures métalliques, ils sont sensibles aux 
éléments légers, en particulier l'hydrogène, ainsi qu'à certains noyaux absorbants (bore, par 
exemple) etc... Le principe consiste à envoyer un faisceau sur un échantillon ou une pièce à 
examiner. La perte d'intensité du faisceau incident est appelée absorption du rayonnement. Si 
Io est l'intensité du faisceau incident (nombre de particules par unité de surface et par unité de 
temps) perpendiculaire au plan d'une plaque (avec des faces parallèles) d'épaisseur x 
l'intensité du faisceau sortant de la plaque est reliée à l'intensité incidente par la relation 
suivante :  
 
I = Io e-μx     (III-1) 
μ : coefficient d'absorption linéaire du matériau 
constituant la plaque (cm-1) 
x : épaisseur de la plaque (cm). 
Le faisceau transmis est enregistré sous forme d'image 2D. Cette image reproduit les 
variations spatiales de l'atténuation par l'échantillon, donc permet de visualiser la localisation 
des éléments absorbants ou diffusants.  
Ce genre de méthodes semble donc tout à fait approprié pour essayer de détecter des 
éléments tels que l’eau à l’intérieur d’une pile.  
a) Neutrons  
Les neutrons peuvent être produits par des accélérateurs donnant lieu à des réactions 
nucléaires, par des sources isotopiques (fission spontanée du Cf252) ou par des réacteurs 
nucléaires. A l'heure actuelle, il n'existe pas de source mobile, peu encombrante et de faible 
coût, qui puisse être utilisée par les industriels ; c'est la principale limitation (économique) de 
cette méthode. Les sources les plus utilisées, car les seules à donner un flux de neutrons 
importants, sont donc les réacteurs nucléaires de recherche, où souvent des lignes spécialisées 
sont installées. Pour l’acquisition, il y a en général un convertisseur (n,β) ou (n,γ) et l'image 
2D est enregistrée sur film photographique. Pour l'imagerie dynamique " en temps réel ", on 
associe au convertisseur un scintillateur, dont la lumière émise est enregistrée par une caméra 
à haute sensibilité. 
La capacité d’un élément à absorber les neutrons est mesurée par ce qu'on appelle la section 
efficace d'absorption qui est exprimée en barns (1 barn = 10-24 cm2). Cette section représente 
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une sorte de surface de capture. Pour l'élément i du tableau périodique cette surface est notée 
σi. Cette section efficace d'absorption est reliée au coefficient d'absorption par la 
relation :
i
ii
i m
N0ρσμ =  où No est le nombre d'Avogadro et mi est la masse de l'élément i. Les 
protons ont une forte section efficace (81,5 barns contre 5 pour le carbone), ce qui n’est pas le 
cas des matériaux généralement utilisés dans les piles, tels que le graphite ou l’aluminium. De 
plus, les résolutions de l’ordre de 150 µm sont généralement suffisantes pour distinguer les 
différents détails d’une pile à combustible classique (Hickner et al, 2006) et de grandes 
surfaces (de l’ordre de 20*20cm) peuvent être étudiées. Ainsi la neutronographie semble toute 
indiquée pour détecter l’eau dans une pile sans que le faisceau ne soit entièrement absorbé par 
les plaques bipolaires. 
Les premières études de ce genre ont été menées par Bellows et al. (1999). Ils ont utilisé 
l’imagerie neutronique afin d’obtenir le profil de l’eau dans une membrane de pile. La cellule 
était placée de telle sorte que le faisceau traverse la membrane dans sa longueur et ne touche 
pas le reste de la pile. Ces essais ont validé la neutronographie comme étant une méthode 
pertinente pour étudier l’eau dans une pile, ce qui n’était à priori pas évident vues les faibles 
quantités d’eau produites. Les problèmes les plus importants de l’utilisation de cette technique 
ont pu être soulignés : la difficulté de l’alignement du faisceau sur la fine membrane, la 
résolution spatiale médiocre, flux transmis de faible intensité. Des différences notables entre 
une membrane sèche et humide ont pu être observées. Des variations de l’humidification des 
gaz ainsi que de l’intensité entraînent bien des variations du contenu en eau de la membrane. 
Il est cependant nécessaire de faire des courbes de référence si l’on souhaite quantifier l’eau 
dans le Nafion®. Les autres auteurs se sont intéressés au profil de l’eau dans toute la pile, en 
vue « de dessus ». Les premiers à avoir utilisé l’imagerie neutronique pour étudier la 
répartition d’eau dans toute la pile sont vraisemblablement Geiger et al. (2002). Ils ont étudié 
une PEMFC et une DMFC et ont pu visualiser l’eau dans la PEMFC au cours de démarrage et 
de l’arrêt et de localiser l’eau au cours de ces processus. Avec leurs conditions d’étude, ils ont 
constaté que l’eau liquide était majoritairement présente dans les canaux d’alimentation 
anodiques des PEMFC et que la rétention de gaz dans les canaux des DMFC variait beaucoup 
avec la direction des flux d’alimentation. Cependant, ils n’ont présenté aucune donnée 
quantitative. Kramer et al. (2005) ont continué l’étude sur les DMFC et ont pu détecter les 
hétérogénéités dans la distribution des réactifs dans les canaux d’alimentation anodiques. Ils 
ont également observé la tendance du compartiment cathodique à se noyer et ont montré 
qu’un post traitement adéquat permet une étude quantitative de l’eau présente dans le pile. En 
effet, la relation (1) permet de déterminer, à partir de la mesure du faisceau incident et 
absorbé, la quantité d’eau dans le système. Kramer et al. (2005) ont également démontré le 
potentiel qu’avait l’imagerie neutronique pour obtenir une relation entre la quantité d’eau 
dans la pile et la densité de courant. Ils ont quantifié la teneur en eau et tracé la densité de 
courant en fonction du volume d’eau liquide. L’influence de la géométrie des canaux sur 
l’évacuation de l’eau liquide est étudiée. Satija et al. (2004) ont effectué des radiographies en 
temps réel (une image toutes les 2 secondes), qui permettent une évaluation qualitative 
immédiate du système de gestion de l’eau avec une résolution de 160µm. Des techniques de 
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masque sont utilisées pour localiser l’eau dans la pile. Pekula et al. (2005) ont amélioré la 
résolution spatiale (129µm), mais surtout temporelle (30 images par seconde). Ils ont pu 
observer pour de nombreuses conditions de fonctionnement que l’eau liquide a tendance à 
s’accumuler en certains endroits, en particulier dans les angles à 90° des canaux 
d’alimentation. De plus, ils ont souligné une accumulation d’eau en sortie de la pile. Pour des 
faibles densités de courant (0,05 A/cm²), de l’eau liquide s’accumule à l’anode. Pour des 
densités plus élevées (0,5 à 1A/cm²), ils ont observé des gouttelettes liquides dans les canaux 
dont la vitesse n’est pas constante. Enfin, Hickner et al. (2006) ont mené le même genre 
d’expériences, mais en s’intéressant plus particulièrement à l’influence de la température de 
pile et de la densité de courant sur la quantité d’eau liquide présente dans la pile. Cette 
quantité d’eau répond beaucoup plus doucement que la densité de courant en conditions 
dynamiques car le temps caractéristique de transport de l’eau liquide est plus grand que celui 
de la conduction du courant. La quantité d’eau dans la pile atteint un état stationnaire au bout 
de 100 à 200 s après une brusque augmentation du courant, alors qu’ils n’en ont pas observé 
lorsqu’on l’arrête, la quantité d’eau diminue alors en permanence. La distribution d’eau n’est 
pas homogène dans la pile et la quantité d’eau ainsi que sa distribution dépend fortement de la 
température de pile ou d’un chauffage local. 
b) Rayons X 
Les rayons X sont très utilisés pour des expériences d’absorption classiques. L’absorption 
de ces rayons est d’autant plus grande que les éléments sont lourds. Ainsi, l’hydrogène 
absorbe très peu ce qui explique vraisemblablement pourquoi, à notre connaissance, aucune 
expérience d’absorption de rayons X n’a été effectuée pour la détection de l’eau dans les piles 
à combustible classiques. En effet, un des problèmes sont les plaques bipolaires, car leur 
épaisseur de graphite suffirait à absorber tout le rayonnement X. Viswanathan et al. (2002) 
ont cependant mis au point une cellule pour la spectroscopie d’absorption de rayons X. Une 
fenêtre d’1cm² a été usinée dans le bloc de graphite pour laisser passer le faisceau de rayons 
X.  Les expériences réalisées ont pour but d’examiner les catalyseurs. Roth et al. (2005) ont 
fait le même genre d’études et donc ont également mis au point une pile transparente aux 
rayons X. Du fait de l’absence de plaques distributrices dans les micropiles, on peut donc se 
demander s’il ne serait pas intéressant de réaliser des expériences d’absorption de rayons X, 
offrant la possibilité d’une plus grande résolution que les neutrons, pour l’étude de l’eau dans 
les micropiles. 
7. Diffusion aux petits angles 
La diffusion aux petits angles est le nom général donné aux techniques de diffusion aux 
petits angles de neutrons (SANS), de rayons X (SAXS) ou de lumière (SALS). Dans chacune 
de ces techniques, le rayonnement est diffusé élastiquement par l’échantillon et l’analyse du 
motif de diffusion donne des informations sur la taille, la forme et l’organisation spatiale de 
certains composants de l’échantillon (particules, inhomogénéités) d’une taille comprise entre 
0,5 et 500 nm. La nature du rayonnement utilisé dépend de ce que l’on souhaite étudier. Ainsi 
la diffusion de lumière ne peut être utilisée avec des matériaux opaques, les rayons X ne 
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permettent pas d’étudier des matériaux très épais ou absorbants. Lorsque les dimensions 
caractéristiques des objets sont nettement plus grandes que la longueur d’onde du 
rayonnement utilisé (1,5 Å pour les rayons X et de 1 à 20 Å pour les neutrons), la diffusion est 
importante au voisinage de θ = 0°, d’où son nom de diffusion aux petits angles. 
La méthode est basée sur le principe qu’un faisceau parallèle est diffusé par les 
inhomogénéités de l’échantillon. La grandeur appelée vecteur de diffusion q, correspond au 
module de la résultante de l’angle entre les vecteurs d’onde incidents et diffusés, comme le 
montre la Figure III-3. 
DetecteurRayonnement
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Figure III-3 : Principe de la diffusion aux petits angles 
Il est défini de la manière suivante : 
2
sin4 θλ
π=q  en nm-1 ou Å-1, avec λ la longueur d’onde 
du faisceau incident et θ l’angle de diffusion. 
Des mesures de diffusion aux petits angles de rayons X et de neutrons réalisées sur des 
membranes perfluorées ont montré une grande sensibilité des résultats à leur hydratation. La 
Figure III-4 (Van der Heijden et al., 2004) montre un spectre de diffusion de rayons X de 
Nafion®.  
 
Figure III-4 : Spectre de diffusion de rayons X du Nafion® 
Le spectre présente un maximum de diffusion aux alentours de 1,2 nm-1, généralement appelé 
pic ionomère qui caractérise la présence d’eau dans le polymère. On observe de plus une forte 
diffusion aux très petits angles (Mauritz et Moore, 2004) ainsi qu’une bosse matrice aux 
alentours de 0,5 nm-1.La position de la bosse matrice dépend du traitement thermique subi par 
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la membrane (Gebel et al., 1987) et donc du Nafion® reconstitué considéré. Ainsi, elle a 
tendance à se décaler vers des plus grands angles avec l’intensité du traitement thermique. On 
peut observer deux pics sur la partie droite du spectre qui correspondent à des angles plus 
grands, le premier d’entre eux a deux composantes interchaines, l’une amorphe centrée autour 
de 11,4 nm-1  et l’autre cristalline généralement plus fine localisée à droite de la bosse 
amorphe et centré pour le Nafion® autour de 12,5 nm-1, comme le montre la Figure III-5 
 
Figure III-5 : Diffusion de rayons X du Nafion® 
L’intensité du pic cristallin est corrélée avec celle de la bosse matrice (Gebel et al., 1987) et 
elle dépend généralement du traitement thermique subi par le polymère. 
L’effet du gonflement de la membrane sur le spectre peut être visualisé par une 
augmentation de l’intensité du pic ionomère et un déplacement de sa position vers les petits 
angles, comme le montre la Figure III-6 (Young et al., 2002): 
 
Figure III-6 : Spectre de diffusion de neutrons aux petits angles du Nafion® pour plusieurs fractions 
volumiques d’eau 
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Cela correspond à une augmentation du contraste du domaine aqueux par rapport au domaine 
polymère et à une augmentation de la taille caractéristique de séparation entre ces domaines 
dus au gonflement en eau. 
Les deux pics aux grands angles eux ne sont pas modifiés par le taux d’hydratation de la 
membrane. Cependant, comme le spectre de l’eau libre présente un pic liquide autour de 20 
nm-1, si l’on souhaite quantifier l’eau totale dans le système, en plus de l’hydratation du 
Nafion®, il faut également étudier cette partie-ci du spectre. 
Le degré de gonflement (et donc d’hydratation) et plus précisément le profil en eau dans la 
membrane d’une pile en fonctionnement peut être théoriquement déterminé grâce à l’analyse 
de l’évolution du spectre SAXS ou SANS. Mosdale et al. (1996) ont réalisé des expériences 
de diffusion de neutrons aux petits angles sur une pile en fonctionnement. Les neutrons ont 
été préférés aux rayons X, car le faisceau doit traverser toute la pile, dont les plaques 
bipolaires qui absorberaient trop les rayons X. Les tendances observées sont surprenantes par 
rapport à l’état de l’art sur le comportement des piles, mais il faut garder à l’esprit que la 
cellule a du être modifiée pour l’expérience (membrane platiné comme électrode et non sur du 
carbone, distributeur poreux en TiZr transparent aux neutrons, température ambiante, pression 
atmosphérique et forte stœchiométrie). Le fonctionnement classique de la pile a donc pu être 
modifié. Ils ont cependant pu valider que la diffusion de neutrons aux petits angles était une 
méthode tout à fait valable pour la détermination du profil d’eau dans la membrane. 
 
L’étude bibliographique ci-dessus se concentre sur la détection de l’eau et la compréhension 
des transferts d’eau dans les piles à combustible classiques. En ce qui concerne les micropiles, 
aucune étude n’existe à notre connaissance. 
B. Techniques expérimentales employées 
1. Méthodes optiques 
La technique la plus simple et facilement accessible avec de petits moyens reste bien sur la 
visualisation optique. Comme nous l’avons souligné, l’application aux piles classiques de ce 
genre de méthode nécessite une adaptation de la cellule d’essai car les plaques bipolaires sont 
opaques. Or ce problème ne se pose pas avec les micropiles, car la couche active est 
directement recouverte d’or en contact avec l’air ambiant. Ainsi, une visualisation de la 
surface externe permet d’étudier la formation et la croissance des gouttes d’eau sur la 
micropile. 
Une loupe binoculaire est placée au dessus de la micropile. La distance de focalisation est 
suffisante pour ne pas gêner l’alimentation en gaz. Une caméra numérique permet 
d’enregistrer les images et d’avoir une excellente résolution temporelle afin d’étudier les 
phénomènes dynamiques. La Figure III-7 montre un exemple d’images réalisées à l’aide de ce 
dispositif 
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Figure III-7 : Visualisation de la surface d’une micropile à l’aide d’une loupe binoculaire 
La zone d’or correspond au dépôt d’or qui a été fait sur une surface plus grande. La zone 
active de la micropile est bien visible, elle correspond à la surface d’apparition des gouttes 
d’eau. Il est donc possible d’analyser la taille et la forme des gouttes, ainsi que leur croissance 
et leur coalescence dans une micropile en fonctionnement. 
2. Méthodes de visualisation neutronique  
Des expériences d’absorption de neutrons ont été effectuées à l’Institut Laue Langevin 
(ILL), à Grenoble. L’ILL est l’un des plus grands générateurs de neutrons au niveau mondial 
et une ligne est spécialement dédiée aux études d’absorption, autrement dit la 
neutronographie. 
i. Schéma expérimental 
Le principe des mesures, comme nous l’avons présenté plus haut, est de collecter les 
neutrons transmis par un échantillon et de les convertir en lumière. 
photons
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Figure III-8 : Schéma expérimental des expériences d’absorption de neutrons 
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Les neutrons sont envoyés sur l’échantillon et les neutrons transmis sont transformés en 
lumière par un scintillateur. Un système de miroir renvoie cette lumière sur une caméra CCD. 
Ces miroirs permettent de protéger la caméra qui n’est alors pas dans le champ du faisceau de 
neutrons et elle est de plus protégée par un écran en plomb. 
Van Overberghe (2006) décrit les caractéristiques des différents éléments de ce montage 
expérimental ainsi que les particularités du faisceau de neutrons utilisé sur la ligne de 
radiographie.  
Faisceau 
Celui-ci a une section de 220*220 mm² et une section homogène à 20% sur 91*212 mm². Il 
n’est pas monochromatique, car ce genre d’expériences nécessite de la puissance si l’on 
souhaite avoir une bonne résolution temporelle. La puissance du faisceau est de 3.109 
neutrons/(cm².s). Le spectre possède une distribution d’énergie large semblable à  Maxwell-
Boltzmann avec un maximum à 1,8 Angstrom, soit 13 meV. Ce pic correspond aux neutrons 
dits thermiques, c’est à dire de basse énergie. 
Scintillateur   
Le principe d’un scintillateur est de convertir un neutron en photon. Un matériau dit de 
conversion capture un neutron incident, forme des particules chargées. Ces particules 
chargées se déplacent dans un matériau scintillant qui produit de la lumière. Le scintillateur 
utilisé sur la ligne est le 6LiF/ZnS. La réaction qui se produit est la suivante:  
MeVHHeLin 8,4346 ++→+  (III-2) 
Les deux particules excitent alors le soufre qui émet cette énergie en lumière. 
Caméra CCD 
La caméra possède 480*640 pixels dont la taille est de 120µm de coté. La  résolution 
temporelle est de 1 ms (temps d’exposition par image).  
ii. Protocole expérimental 
Les micropiles que nous utilisons au cours de ces essais s’assèchent très rapidement. Il est 
donc nécessaire de les faire fonctionner avec un capot, qui permet de maintenir une certaine 
humidité au dessus des micropiles. De plus, il faut les humidifier manuellement avant le 
démarrage, si bien que les radiographies ne peuvent commencer qu’après une minute de 
fonctionnement environ 
- Démarrage les micropiles, pour plusieurs intensités 
- Fermeture la cabane expérimentale et envoi du faisceau 
- Acquisitions avec une fréquence de 10 Hz. Pour chaque essai, 1000 images de noir 
(pour avoir les défauts dus à la caméra), 1000 images du faisceau et 1000 de la micropile 
sèche sont prises. Elles permettent de faire des corrections sur les images et de pouvoir 
observer l’eau produite par différence.  
iii. Exploitation des résultats 
La Figure III-9 montre le genre de radiographies obtenues, une fois les images corrigées 
avec les radiographies du noir et du faisceau : 
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Radio de la micropile sèche 
 
Radio de la micropile en fonctionnement 
Figure III-9 : Exemples de radiographies prises au cours des expériences 
La partie plus blanche au centre de la micropile correspond au canal d’alimentation en 
hydrogène. Deux des points noirs correspondent aux connexions électriques et le troisième est 
l’araldite utilisé pour coller un thermocouple sur la micropile afin d’étudier l’influence du 
faisceau sur la température de la micropile. Aucun échauffement supplémentaire n’est observé 
au cours des expériences. Une zone plus sombre a l’air d’apparaître au centre des images, 
mais le contraste est très faible et ne peut pas être étudié sans traitement d’images. C’est 
pourquoi la différence entre les images de la micropile en fonctionnement et la somme des 
1000 images sèches est faite : 
 
Figure III-10 : Différence entre une image d’une micropile sèche et en fonctionnement 
La zone de noircissement au centre est bien visible et correspond à la zone active. Il est donc 
possible d’utiliser la neutronographie pour voir l’eau dans les micropiles à combustible. 
La Figure III-11 représente trois micropiles en fonctionnement. Les micropiles débitent 
120mA pendant les 5 minutes d’acquisition.  
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Figure III-11 : Radiographies de trois micropiles en fonctionnement après traitement d’images 
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De l’eau commence à être visible au bout d’une minute d’enregistrement, soit au bout de 2 
minutes de fonctionnement, les gouttes devenant très grosses au bout de 5 minutes. La 
résolution n’est pas très bonne, elle ne permet de voir que les gouttes visibles à l’œil nu.  
L’idée de la neutronographie était de réussir à voir l’eau à l’intérieur de la micropile, avant 
que celle-ci n’atteigne la surface. Or la présence du couvercle empêche de faire des 
visualisations de surface. De plus, l’eau détectée sur ces images n’est peut être pas celle qui 
est à la surface de la micropile. En effet, après les expériences, nous avons enlevé le capot et 
constaté qu’il était plein d’eau, l’eau condense dessus. L’eau visible sur les radios n’est peut 
être que l’eau condensée. Pour vérifier cette hypothèse, nous avons fait débiter une micropile 
à 40mA, courant pour lequel on n’observe pas d’eau en surface. Les radiographies montrent 
une zone de noircissement : le couvercle se recouvre lentement d’eau. 
iv. Conclusions 
La neutronographie reste une méthode très intéressante pour détecter l’eau, mais plusieurs 
contraintes n’ont pas permis d’obtenir les résultats escomptés :  
- La résolution de 120µm n’est pas suffisante. Sur les images, on n’arrive pas à discerner 
clairement la zone active du reste de la micropile. 
- Il faudrait refaire les expériences avec des micropiles pouvant maintenir un courant 
constant pendant plusieurs minutes sans capot. 
- Une visualisation de surface précise devrait être effectuée en même temps que les radios 
si on veut espérer tirer une information de la présence de l’eau dans le volume.  
3. Méthodes de visualisation X  
a) Absorption 
Des expériences d’absorption de rayons X et de contraste de phase de propagation ont été 
faites à l’Installation Européenne de Rayonnement Synchrotron (ESRF) sur la ligne de 
lumière ID19. Contrairement à une source classique de rayons X, l’ESRF permet d’obtenir un 
faisceau de forte intensité, parallèle (très peu de divergence), monochromatique et 
partiellement cohérent. 
i. Schéma expérimental 
 
Rayons X Échantillon Détecteur
Positions possibles du détecteuriti  i l   t t r
x = 0 x = 990mm
 
Figure III-12 : Schéma expérimental des expériences d’absorption de rayons X et de contraste de phase 
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Les rayons X sont envoyés sur l’échantillon. Un détecteur permet de recueillir les rayons X 
transmis par l’échantillon. Ce détecteur est composé d’une caméra CCD haute performance 
(caméra FreLoN) couplée à un système optique de grandissement et à un scintillateur servant 
à convertir les rayons X en lumière visible. Le faisceau est monochromatique et on peut 
choisir la longueur d’onde souhaitée entre 8 et 45 keV pour les hautes résolutions avec un 
monochromateur multicouche (de 0,28 à 2,8 µm) et entre 8 et 60 keV pour les moyennes et 
basses résolutions (de 5 à 40 µm) avec un monochromateur à double cristal de silicium. La 
position du détecteur peut être modifiée, de 0 à 990 mm de l’échantillon afin de pouvoir régler 
le contraste de phase de propagation. 
ii. Expériences préliminaires 
Avant de se lancer dans une série d’expériences lourdes, des tests préliminaires ont été 
effectués afin de déterminer s’il est possible de voir de l’eau dans une micropile par 
absorption de rayons X. Pour cela, une goutte est déposée sur une micropile et des radios sont 
prises. La résolution pour ces essais est de 4,9 µm (taille des pixels du détecteur) et 
l’énergie du faisceau de 20,5 keV. La Figure III-13 montre des radiographies d’une micropile 
sèche et d’une micropile humide. 
 
Micropile sèche 
 
Micropile humide 
Figure III-13 : Radiographies X d'une micropile sèche et d'une micropile mouillée 
La goutte est déposée à l’aide d’une pipette sur la surface de la micropile. On voit en effet une 
tache plus sombre sur la droite de la micropile, mais elle n’est pas bien visible. On fait donc la 
différence des radiographies. 
 
Figure III-14 : Différence entre une radio de micropile mouillée et sèche 
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La goutte déposée se voit nettement sur la différence entre les deux images. La technique 
d’absorption semble donc convenir au genre d’expériences que l’on souhaite réaliser. 
Cependant, il faut garder à l’esprit que lors de ces expériences préliminaires, la goutte 
déposée est très volumineuse, de l’ordre du millimètre pour le rayon avant évaporation. Une 
radio de profil est effectuée afin de se rendre compte de sa taille : 
 
Figure III-15 : Radiographie de profil d'une goutte posée sur une micropile 
Ce genre de radios nous renseigne doublement. Nous pouvons en conclure que la radiographie 
permet d’observer des gouttes de plus de 500µm par absorption à 20,5 keV, mais également 
que le faisceau à 20,5 keV est complètement absorbé par 1cm de silicium. Or le support 
silicium de la micropile a une épaisseur de 300µm, il faut donc utiliser pour nos expériences 
un rayonnement dont l’énergie est assez importante pour qu’il ne soit pas totalement absorbé. 
De plus, les gouttes que nous allons chercher à observer sur une micropile en fonctionnement 
sont beaucoup plus petites, mais nous n’avons pas pu faire de validations sur de plus petites 
quantités d’eau par manque de temps et également car l’évaporation de petites gouttelettes est 
trop rapide pour avoir le temps de faire des radiographies de micropiles non alimentées. La 
validation de cette technique n’est donc que partielle et il est nécessaire de faire les 
expériences sur une micropile en fonctionnement car nous ne savons comment elle peut se 
comporter sous le faisceau.  
iii. Protocole expérimental 
Montage 
La Figure III-16 montre le montage expérimental : 
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Figure III-16 : Montage expérimental 
La micropile est montée entre le faisceau et le détecteur sur un support qui peut pivoter. 
Ceci permet de bien aligner les canaux et d’envoyer les faisceaux perpendiculairement à la 
micropile. Les tuyaux d’alimentation en hydrogène ainsi que les connexions électriques sont 
placés de sorte à ne pas être dans le champ de vue. Un hygromètre permet de contrôler que les 
variations d’humidité relative dans la pièce ne sont pas trop importantes. Une caméra munie 
d’un téléobjectif est placée à coté de la micropile afin de faire des visualisations optiques de la 
surface de la micropile : 
 
Figure III-17 : Une caméra permet de visualiser la surface de la micropile 
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Les expériences à l’ESRF ont été réalisées un an et demi après celles de l’ILL, les 
micropiles utilisées ont des performances bien meilleures et plus stables : nous avons pu les 
faire fonctionner sans capot et elles démarrent sans humidification manuelle. Ainsi, les radios 
peuvent être faites dès le démarrage de la micropile. Le protocole d’essais est le suivant : 
- Envoi du faisceau sur la micropile 
- Démarrage des micropiles, pour plusieurs intensités  
- Acquisitions avec une fréquence de 1 Hz et un temps d’acquisition de 1s.  
- Arrêt de la micropile 
- Prises des images de noir (pour avoir les défauts dus à la caméra) et du faisceau  
- Attente que la micropile sèche, puis acquisition d’une radio  
Ces essais ont été effectués avec plusieurs énergies différentes (16, 20,5 et 26,8 keV), 
plusieurs résolutions (1,4 et 5 µm) et plusieurs distances du détecteur (0 et 990mm). Comme 
nous l’avons vu, le champ de vue est proportionnel à la taille du pixel. Dans le cas de la 
meilleure résolution, on ne peut visualiser qu’un quart de la micropile (1.4mm *1.4mm) 
iv. Exploitation des résultats 
Traitement d’images et contrainte de déformation de la micropile 
Pour tous les essais que nous avons effectués, nous avons fait la différence entre les radios 
de la micropile sèche et celles de la micropile en fonctionnement, afin de ne voir que l’eau. Or 
lors du fonctionnement de la micropile, le Nafion® s’hydrate et a donc tendance à gonfler. 
Ceci provoque donc des déformations. Comme la résolution est de l’ordre du micron, de très 
petits déplacements se voient immédiatement quand on effectue la différence :  
 
Figure III-18 : Illustration du décalage sur la différence entre deux radios au début et en fin de 
fonctionnement de la micropile 
Ici un décalage d’un demi canal, soit 15µm, est observé. Dans ces conditions, l’effet de l’eau 
induit un contraste inférieur à celui introduit par le décalage. On ne peut donc pas  observer la 
différence de contraste due à l’eau. Il faut corriger ce décalage sur toutes les radios avant de 
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faire la différence et cela nécessite un gros travail de traitement d’images. Ce traitement est 
effectué à l’aide de Matlab (quand il n’y a que du décalage) et de Photoshop (quand il y a des 
déformations). La Figure III-19 illustre l’effet du traitement d’image, elle correspond à 
l’image de la Figure III-18 une fois corrigée : 
 
Figure III-19 : Image une fois corrigée 
L’eau devient alors visible. 
 
Absorption 
Nous avons dans un premier temps réalisé des essais à 1,4µm de taille de pixel, dans les 
mêmes conditions expérimentales que les expériences préliminaires, c'est-à-dire en absorption 
à 20,5 keV. Le détecteur est alors placé au plus près de la micropile et la caméra montre 
l’apparition de gouttes à la surface de la micropile. On ne voit cependant aucune différence 
entre les radios de la micropile sèche et humide. Nous avons donc diminué l’énergie à 16keV, 
car cette énergie permet de mieux voir l’eau. Il y a alors globalement plus d’absorption et un 
contraste d’absorption plus fort, mais cette énergie est néanmoins suffisante pour avoir 
suffisamment de transmission à travers le substrat, même en dehors des canaux. La encore, 
aucune eau n’est visible et en plus, du fait de la grande absorption, la micropile est 
endommagée, la couche de collecteur d’or se décolle et la micropile ne produit plus d’eau 
dans la zone irradiée.  
Les quantités d’eau produites par la micropile ne sont donc pas visibles en absorption dans 
ces conditions. Nous pouvions nous attendre à ce qu’une énergie trop élevée ne soit pas 
appropriée pour détecter l’eau. En effet, la Figure III-20 montre l’erreur sur le contraste 
d’absorption pour plusieurs épaisseurs d’eau.  
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Erreur sur le contraste d'absorption pour plusieurs épaisseurs d'eau 
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Figure III-20 : Absorption de l’eau en fonction de l’épaisseur et de l’énergie 
Il y a un optimum car l’énergie doit être assez faible pour avoir beaucoup d’absorption et 
avoir un bon contraste, mais pas trop pour qu’il y ait quand même de la transmission. La 
Figure III-20 montre que plus l’énergie est grande, plus l’erreur est importante. L’énergie 
optimale de détection en absorption est comprise entre 2 et 5keV, pour des épaisseurs d’eau 
traversée allant de 10 à 500µm, ce qui correspond déjà à de grosses gouttes. Il faudrait donc 
diminuer considérablement l’énergie pour se mettre dans les conditions optimales de détection 
de gouttes de l’ordre de la dizaine de microns. Or pour des énergies faibles, le rayonnement 
est très absorbé par la micropile, ce qui a deux conséquences : l’endommagement de la 
micropile (méthode destructive) et une transmission faible (mauvaise visualisation). La Figure 
III-21 représente un spectre simulé d’absorption.  
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Figure III-21 : Spectre théorique d’absorption d’une micropile 
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Ce calcul est fait à partir des épaisseurs des différents constituants de la micropile. En dessous 
de 9keV, tout est absorbé, il n’y a aucun signal transmis. Voici maintenant les spectres 
théoriques d’une micropile sèche et d’une micropile recouverte de 200µm d’eau :  
Absorption calculée
0,00E+00
1,00E-07
2,00E-07
3,00E-07
4,00E-07
5,00E-07
6,00E-07
7,00E-07
7 17 27 37 47
Energie en keV
Ab
so
rp
tio
n
Pile seche
Pile avec 200µm
d'eauPr
ob
ab
ili
té
qu
’u
n 
ph
ot
on
 
at
te
ig
ne
 le
 d
ét
ec
te
ur
Ab
so
rp
tio
n
P
ro
ba
bi
lit
é
qu
’u
n 
ph
ot
on
 
at
te
ig
ne
 le
 d
ét
ec
te
ur
Absorption calculée
4,00E-08
6,00E-08
8,00E-08
1,00E-07
1,20E-07
1,40E-07
1,60E-07
1,80E-07
2,00E-07
15 15,5 16 16,5 17
Energie en keV
Ab
so
rp
tio
n
Pile seche
Pile avec 200µm
d'eau
P
ro
ba
bi
lit
é
qu
’u
n 
ph
ot
on
 a
tte
ig
ne
 
le
 d
ét
ec
te
ur
Ab
so
rp
tio
n
P
ro
ba
bi
lit
é
qu
’u
n 
ph
ot
on
 a
tte
ig
ne
 
le
 d
ét
ec
te
ur
P
ro
ba
bi
lit
é
qu
’u
n 
ph
ot
on
 
at
te
ig
ne
 le
 d
ét
ec
te
ur
Ab
so
rp
tio
n
P
ro
ba
bi
lit
é
qu
’u
n 
ph
ot
on
 a
tte
ig
ne
 
le
 d
ét
ec
te
ur
Ab
so
rp
tio
n
P
ro
ba
bi
lit
é
qu
’u
n 
ph
ot
on
 a
tte
ig
ne
 
le
 d
ét
ec
te
ur
P
ro
ba
bi
lit
é
qu
’u
n 
ph
ot
on
 
at
te
ig
ne
 le
 d
ét
ec
te
ur
Figure III-22 : Spectres théoriques de micropiles sèche et mouillée 
A gauche, le spectre de la micropile entre 0 et 50keV et à droite, un zoom autour de 16keV. 
La différence d’absorption est infime et même à 16keV, énergie la plus basse à laquelle nous 
avons travaillé, il semble très difficile de voir la différence d’absorption due à l’eau. 
Une solution consisterait à envoyer un faisceau de faible énergie mais également de plus 
faible intensité pour moins interagir avec la micropile. La faible transmission nécessiterait par 
contre une dégradation considérable de la résolution temporelle (temps d’exposition plus long 
pour récolter suffisamment de signal), ce qui pénaliserait la mise en évidence des phénomènes 
instationnaires. Des contraintes que nous n’avions pas envisagées avant les expériences sont 
donc apparues, car il ne nous était pas possible de prévoir le comportement de la micropile 
entière en fonctionnement sous le faisceau. 
 
Contraste de phase de propagation 
Le contraste de phase apparaît car l’amplitude et la phase des rayons X sont modifiées 
quand un faisceau de rayons X traverse un objet (Lewis, 2004). Afin de comprendre ce 
phénomène, il est nécessaire de considérer le rayonnement comme une onde et non plus par 
une approche simpliste d’optique géométrique. Quand une onde se propage dans un objet non 
uniforme, le front d’onde est déformé par la différence de chemin effectif de l’onde 
propagée : ce sont les effets de réfraction (Suzuki et al., 2002). Cette propriété est utilisée 
pour visualiser des objets faiblement absorbants. D’un point de vue optique géométrique, ce 
phénomène provoque une déflection angulaire du faisceau transmis, mais également en un 
décalage de sa phase. Si la distance entre le détecteur et l’objet est nul (conditions de 
microscopie de contact), on n’observe pas de contraste dû à la réfraction. Par contre, en 
éloignant le détecteur, on peut observer des images dont les contours sont plus soulignés. Il 
devient alors possible d’observer des contours d’objet qu’il n’était pas possible de voir par 
absorption seule. Cependant, contrairement à l’absorption qui est proportionnelle à l’épaisseur 
d’un élément, le contraste de phase ne permet pas une étude quantitative. On pourra au mieux 
détecter les gouttelettes d’eau, mais pas connaître la quantité d’eau totale dans l’épaisseur. 
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Nous avons tout d’abord réalisé des expériences avec une résolution de 1,4µm. Dans un 
premier temps, l’énergie du faisceau utilisé est réglée à 16keV. Rappelons alors que la 
micropile est vite endommagée et seul un nombre très limité d’essais peut être réalisé, car la 
micropile se met rapidement à ne plus produire d’eau liquide. Les radiographies corrigées 
sont présentées ci-dessous :  
Figure III-23 : Contraste de phase à 16 keV 
La taille des gouttelettes qui peuvent être observées est faible de l’ordre de la taille du canal. 
Quelques résultats peuvent être tirés de ces images. Tout d’abord, les gouttes ne se trouvent 
pas forcément au dessus des canaux. L’hydrogène diffuse donc bien dans la couche active. De 
plus, les gouttes sont très localisées. Sur l’image de gauche, à part la zone centrale pleine de 
gouttes, le reste est sec. Ainsi, si l’on considère que l’eau mise en évidence est celle présente 
dans tout le volume, on peut en conclure que la production d’eau n’est pas uniforme. C’est ce 
que tendent à confirmer les images suivantes :  
Haut de la micropile Quart gauche de la micropile 
Figure III-24 : Somme des intensités des radios d'un essai 
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Nous avons effectué la somme de toutes les radios d’une expérience. On peut donc faire 
ressortir les zones qui ont été couvertes d’eau au cours de l’essai (zones blanches sur la Figure 
III-24). Certaines zones restent complètement sèches. De plus les craquelures se remplissent 
d’eau (la flèche blanche sur l’image de gauche montre une craquelure). 
Il nous a semblé intéressant d’étudier en détail la zone encadrée en rouge :  
 
Figure III-25 : Zoom d’une zone d’apparition de gouttelettes 
La Figure III-25 montre des gouttes dont la taille est de quelques microns. Ces très petites 
gouttes ont un contour circulaire, il n’y a pas de phénomènes d’aplatissement ou d’élongation 
rencontrés sur les gouttes de gros volume. La couche active a une épaisseur de l’ordre de 
30µm, les gouttes observées peuvent donc se trouver à l’intérieur de la couche. On voit sur la 
Figure III-25 que certaines gouttes se touchent et ne coalescent pas. De plus, certaines sont 
mêmes superposées. Cela pourrait être expliqué par le fait qu’elles se trouvent dans des plans 
différents, donc à l’intérieur de la cathode. Ceci constitue donc un argument pour dire que le 
contraste de phase de rayons X permet de voir des gouttes dans le volume de la cathode 
poreuse, donc avant qu’elles ne sortent à la surface. 
Les essais effectués à 26,8 keV pour moins endommager la micropile ne permettent 
malheureusement pas de détecter l’eau. Nous avons donc effectué la majorité des essais à une 
énergie de 20,5 keV, ce qui constitue un compromis entre une absorption trop importante qui 
nuirait à la micropile et une absorption suffisante pour pouvoir détecter l’eau. Nous avons 
ensuite diminué la résolution à 5µm. En effet, jusqu’alors, nous ne pouvions pas observer la 
totalité de la micropile. Il était donc très difficile de comparer les radios avec les images de la 
surface obtenues avec la caméra. De plus, afin de synchroniser les images au niveau temporel, 
nous avons collé un morceau d’écran au gadolinium en haut de la micropile. Chaque fois que 
le gadolinium est touché par les rayons X, il émet une lumière verte. On peut alors repérer les 
temps auxquels sont effectuées les radios et comparer la visualisation optique avec la radio 
correspondante comme le montre la Figure III-26  
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Figure III-26 : Comparaison entre radiographie et visualisation optique 
L’image de droite correspond à la différence entre des radios de la micropile sèche et 
mouillée et corrigée au bout de 80s de fonctionnement. On distingue à peine les gouttes, alors 
que l’image optique (à gauche) est plus précise. Elle montre en effet une quantité plus 
importante de gouttes que la radio à temps égal. 
v. Conclusions 
Ces expériences d’imagerie par rayonnement X synchrotron ont permis de tirer plusieurs 
conclusions :  
- Dans les gammes d’énergies utilisées (de 16 à 26,8 keV), nous n’avons réussi à voir 
l’eau produite par la micropile que par contraste de phase qui permet de distinguer les 
contours des gouttes 
- L’énergie de faisceau permettant de voir l’eau doit être faible afin d’avoir une 
absorption maximale, mais suffisamment grande pour ne pas être entièrement absorbée 
par la micropile et avoir un signal transmis non nul. C’est à 16keV que nous avons 
obtenu les résultats les plus précis, mais la micropile s’endommage après un seul essai 
- Les essais réalisés à 16 keV ont permis d’observer des gouttes de quelques microns et 
surtout de montrer qu’il est possible de repérer l’eau dans le volume de la cathode, a 
priori avant qu’elle ne sorte à la surface de la micropile. 
- Les essais effectués à 20 keV et à moins bonne résolution, c’est à dire à 5µm, ont permis 
d’obtenir des radios de toute la micropile, qui peuvent être comparées avec les images 
optiques (synchronisation spatiale et temporelle). Cependant, les images optiques 
montrent plus de gouttes que les radios. 
- Pour voir l’eau en absorption, il faudrait utiliser une énergie inférieure à 16keV, mais il 
n’est alors pas certain de réussir à avoir un signal transmis et la micropile serait 
fortement endommagée. 
En conclusion, on peut donc dire que la détection de l’eau reste difficile par l’utilisation de 
rayons X.  
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En neutrons et bonne résolution (de l’ordre du micron), il serait certainement possible de 
voir l’eau dans le volume de la cathode, le tout sans endommager la micropile. En effet, les 
expériences menées à l’ILL ont montré que l’énergie utilisée permet de voir l’eau sans aucune 
influence sur la micropile, mais que la résolution est insuffisante pour détecter les gouttes que 
l’on ne peut pas voir à l’œil nu.  
b) Diffusion aux petits angles 
Des expériences de diffusion aux petits angles ont été faites à l’ESRF sur la ligne ID13. Un 
faisceau de quelques microns et de longueur d’onde 0,98 Å est envoyé sur l’échantillon. Un 
détecteur dont la distance à l’échantillon est variable permet de récupérer le signal. Le 
faisceau qui est fortement convergeant au niveau de l’échantillon puis divergeant ensuite ne 
permet pas d’obtenir des spectres nets en dessous de 0,5 nm-1. Ainsi, les spectres obtenus ne 
seront pas exploités en dessous de cette valeur. 
i. Spectre Nafion® 
Nous avons effectué une première série de mesures sur le Nafion® utilisé dans la micropile 
pour avoir un spectre de référence. Un spectre de Nafion® sec est enregistré, puis on 
l’humidifie en plaçant une goutte dessus et on enregistre un autre spectre : 
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Figure III-27 : Spectres de Nafion® sec et humide 
Le pic ionomère est bien visible dans les deux cas, avec une intensité de 145 et à 1,9 nm-1 
pour le Nafion® sec et avec une intensité de 690 et à 1,43 nm-1 pour le Nafion® humide. On 
retrouve bien les tendances décrites dans la littérature (Young et al., 2002): le pic ionomère 
grandit et se décale vers les petits angles avec l’humidification de la membrane. De plus, les 
pics amorphe et cristallin se trouvent entre 11,5 et 12,5 nm-1. 
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L’idée est de repérer le pic ionomère dans le spectre de la micropile en fonctionnement et 
selon sa position et son intensité, en déduire l’hydratation de la membrane en différents 
points.  
ii. Spectre de l’eau libre 
L’étude du pic ionomère devrait donc nous permettre d’étudier l’hydratation de la 
membrane, mais pas la quantité d’eau totale dans la micropile. Or nous aimerions savoir s’il 
est possible d’avoir de l’eau libre dans la micropile dans une zone où le Nafion® est sec. Pour 
cela, il suffit de repérer le pic de l’eau libre dans le spectre de la micropile en fonctionnement. 
En effet, la Figure III-28 montre le spectre d’un capillaire d’un millimètre de diamètre 
rempli d’eau. 
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Figure III-28 : Spectre de l’eau 
Nous l’avons fait pour différents endroits du capillaire, du centre vers l’extrémité. De plus, 
un spectre du capillaire vide est effectué pour vérifier que le pic observé est bien du à l’eau et 
non au capillaire. L’intensité du pic dépend de l’épaisseur d’eau, elle a une intensité plus 
importante au centre du capillaire, mais sa position ne bouge pas (20,3 nm-1 sur le bord du 
capillaire et 20,4 nm-1 au centre). 
 
Ainsi, en comparant le pic ionomère avec le pic de l’eau dans le spectre d’une micropile en 
fonctionnement, on devrait pouvoir être capable de tirer de nombreuses informations sur le 
comportement de l’eau dans la micropile. 
iii. Protocole expérimental 
Les spectre des micropiles sont effectués au travers d’un canal pour que les rayons X ne 
soient pas absorbés par le silicium 
-  Repérage d’un canal   
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-  Envoi du faisceau dans ce canal et acquisition sur 1s 
- Acquisitions des spectres de référence en trois zones d’une micropile entourée d’un air 
humidifié à 5%, 15%, 25%, 35%, 50%, 65%, 75%, 92% (détaillé plus loin)  
- Acquisitions des spectres de micropiles en fonctionnement à différentes intensités  
iv. Exploitation des résultats 
Spectres de référence 
La cellule utilisée pour les spectres de référence est composée d’une micropile dans son 
boîtier classique. Celui-ci est recouvert d’un autre boîtier, que nous avons collé sur le premier, 
ce qui permet d’alimenter la micropile des deux cotés. L’étanchéité est vérifiée en plaçant la 
cellule dans de l’eau. Un humidificateur d’air est utilisé pour contrôler l’hygrométrie de l’air 
envoyé des deux cotés de la micropile. Au bout d’une heure, on considère que l’équilibre est 
atteint et que la membrane est hydratée, on effectue alors les mesures. Des spectres sont faits 
en trois endroits différents de la micropile, au centre, en haut et en bas, à chaque fois à travers 
un canal. 
Les mêmes tendances sont observées dans les trois zones de mesures. Nous avons 
commencé par faire les mesures à faible humidité, puis nous l’avons progressivement 
augmenté. La Figure III-29 montre les spectres obtenus pour les différentes intensités 
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Figure III-29 : Spectres de référence d'une micropile à différentes humidités 
Le signal du au pic ionomère est trop faible par rapport au spectre total de la micropile pour 
pouvoir étudier son évolution. Par contre, on observe des différences aux petits angles 
(inférieurs à 1 nm-1), mais également vers 12 nm-1, c’est-à-dire aux alentours des pics 
amorphes et cristallins du Nafion®. 
Intéressons nous tout d’abord aux petits angles :  
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Figure III-30 : Influence de l’humidité sur les spectres de référence aux petits angles 
Il n’y a pas de différence notable autour du pic ionomère. Un pic qui correspond à la bosse 
matrice apparaît vers 0,8 nm-1 et grandit avec l’humidité, ce qui correspond également à un 
nombre croissant de mesures. De plus, on a une remontée aux petits angles au bout de la 
quatrième mesure. Ces premières observations tendent à montrer que l’humidification de la 
micropile pourrait être étudiée grâce à ces bosses. Regardons maintenant ce qu’il se passe 
autour de la bosse amorphe et du pic cristallin.  
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Figure III-31 : Influence de l’humidité relative sur la bosse amorphe et le pic cristallin des spectres de 
référence 
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L’intensité augmente globalement. Dans une atmosphère peu humide la composante 
amorphe est plus importante que le pic cristallin, puis cette tendance s’inverse. Ce résultat est 
surprenant, car le Nafion® gonfle avec l’humidité et il n’y a aucune raison a priori que sa 
cristallinité augmente. Ceci peut cependant faire penser à une dégradation du polymère par le 
faisceau. En effet, l’intensité du pic cristallin et de la bosse matrice dépend du traitement 
thermique de la membrane et ceci peut être modifié par le faisceau. Afin de valider cette 
hypothèse, nous avons réalisé des spectres au même endroit, pour la même humidité (35%): 
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Figure III-32 : Endommagement du Nafion® par le faisceau, conséquence sur le spectre 
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Les tendances observées sont identiques à celles vues dans le cas de spectres consécutifs 
avec une augmentation de l’humidité : la remontée aux petits angles, le grossissement de la 
bosse matrice à 0,8 nm-1 et du pic cristallin autour de 12 nm-1 ainsi que l’augmentation de 
l’intensité globale autour de la bosse amorphe. Ces changements dans le spectre sont donc dus 
à l’interaction des rayons X avec le Nafion® et non à l’augmentation de l’humidité et de 
l’hydratation. On ne peut pas utiliser les pics habituels du Nafion®, ni les modifications de son 
spectre, il faut se concentrer sur la bosse amorphe de l’eau libre. 
La Figure III-33 montre les spectres d’une micropile sèche et en fonctionnement : 
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Figure III-33 : Spectres d’une micropile sèche et en fonctionnement 
Il n’y a pas de bosse amorphe visible autour de 20 nm-1, la quantité d’eau produite est trop 
faible pour pouvoir être détectée. La micropile absorbe trop le rayonnement pour pouvoir 
déceler des différences. 
v. Conclusions 
La diffusion aux petits angles pour détecter l’eau dans une pile classique a été faite avec des 
neutrons par Mosdale et al. (1996) et non des rayons X. En effet, le reste des éléments 
constituant la pile absorbe trop le rayonnement pour pouvoir détecter le signal dû à l’eau dans 
la membrane. Nous pensions que ce ne serait pas le cas avec les micropiles car les éléments 
sont beaucoup plus petits et moins absorbants, surtout en envoyant le faisceau à travers le 
canal. Or ils le sont encore trop si on veut détecter de très faibles quantités d’eau. De plus, 
l’interaction avec le faisceau est forte et la dégradation du Nafion® modifie le spectre. Il 
faudrait donc utiliser un faisceau plus gros (moins d’énergie). Il y aurait cependant un risque 
qu’il soit alors absorbé par le silicium car il ne serait alors plus possible de viser les canaux. 
L’autre solution consisterait à utiliser des neutrons qui ne seraient pas absorbés, mais la 
résolution serait alors moins bonne. 
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C. Conclusions 
Différentes techniques utilisant des grands instruments ont été employées pour essayer de 
comprendre le comportement de l’eau dans les micropiles. Les résultats obtenus ne sont pas 
ceux escomptés, mais ces essais nous ont permis de mettre en évidence les limitations de ces 
techniques pour une application sur les micropiles. Les observations optiques restent celles 
qui permettent de tirer le maximum d’informations, même si elles ne permettent d’accéder 
qu’aux phénomènes de surface. Les résultats obtenus sont présentés en détail dans le 
chapitre IV.  
Si je devais refaire ce genre d’expériences, mon choix se porterait uniquement sur 
l’utilisation de neutrons. En effet, malgré les faibles épaisseurs des éléments constituant les 
micropiles, ceux-ci absorbent beaucoup plus les rayons X que l’eau, ce qui rend la détection 
de celle-ci très délicate. En ce qui concerne l’absorption de neutrons, les essais ont été 
effectués au début de ma thèse, les micropiles fonctionnaient beaucoup moins bien 
qu’actuellement et obligeaient par exemple à utiliser un capot, ce qui a perturbé les mesures. 
Ainsi, s’il est possible d’utiliser un détecteur avec une meilleure résolution et de mettre au 
point une méthode précise d’observation optique de la surface, la comparaison entre les radios 
et ces observations permettrait d’en déduire des informations sur l’eau à l’intérieur de la 
micropile. En ce qui concerne la diffusion de neutrons aux petits angles qui s’est montrée 
efficace sur les piles à combustible classiques, elle devrait l’être également sur les micropiles, 
malgré une moins bonne résolution spatiale.  
D. Références bibliographiques 
BAKER (RT), NAJI (LN), LOCHHEAD (K) and CHUDEK (JA), 2003, In situ magnetic 
resonance imaging of electrically-induced water diffusion in a Nafion® ionic polymer film, 
Chemical Communications, pp. 962-963. 
BELLOWS (RJ), LIN (MY), ARIF (M), THOMPSON (AK) and JACOBSON (D), 1999, 
Neutron imaging technique for in situ measurement of water transport gradients within 
Nafion® in polymer electrolyte fuel cells, Journal of the Electrochemical Society, 146-3, pp. 
1099-1103. 
BUCHI (FN) and SCHERER (GG), 2001, Investigation of the transversal water profile in 
Nafion membranes in polymer electrolyte fuel cells, Journal of the electrochemical Society, 
148-3, pp. A183-A188. 
DONG (Q), KULL (J) and MENCH (MM), 2005, Real-time water distribution in a polymer 
electrolyte fuel cell, Journal of Power Sources, 139, pp. 106-114. 
ERICSON (H), KALLIO (T), LEHTINEN (T), MATTSON (B), SUNDHOLM (G), 
SUNDHOLM (F) and JACOBSSON (P), 2002, Confocal raman spectroscopic investigations 
of fuel cell tested sulfonated styrene grafted poly(vinylidene fluoride) membranes, Journal of 
the electrochemical Society, 149-2, pp. A206-A211. 
 110
FEINDEL (KW), LAROCQUE (LPA), STARKE (D), BERGENS (SH) and 
WASYLISHEN (RE), 2004, In situ observations of water production and distribution in an 
operating H2/O2 PEM fuel cell assembly using 1H NMR Microscopy, Journal of the American 
Chemical Society, 126, pp. 11436-11437.  
GEBEL (G), ALDEBERT (P) and PINERI (M), 1987, Structure and related properties of 
solution-cast perfluorosulfonated ionomer films, Macromolecules, 20, pp. 1425-1428. 
GEIGER (AB), TSUKADA (A), LEHMANN (E), VONTOBEL (P), WOKAUN (A) and 
SHERER (GG), 2002, In situ investigation of two-phase flow patterns in flow fields of PEFCs 
using neutron radiography, Fuel Cells, 2-2, pp. 92-98. 
HAKENJOS (A), MUENTER (H), WITTSTADT (U) and HEBLING (C), 2004, A PEM 
fuel cell for combined measurement of current and temperature distribution, and flow field 
flooding, Journal of Power Sources, 131, pp. 213-216. 
HICKNER (MA), SIEGEL (NP), CHEN (KS), McBRAYER (DN), HUSSEY (DS), 
JACOBSON (DL) and ARIF (M), 2006, Real-time imaging of liquid water in an operating 
proton exchange membrane fuel cell, Journal of the Electrochemical Society, 153-5, pp. 
A902-A908. 
JANSSEN (GJM) and OVERVELDE (MLJ), 2001, Water transport in the proton exchange 
membrane fuel cell : measurements of the effective drag coefficient, Journal of Power 
Sources, 101, pp. 117-125. 
KRAMER (D), LEHMANN (E), FREI (G), VONTOBEL (P), WOKAUN (A) and 
SCHERER (GG), 2005, An on-line study of fuel cell behavior by thermal neutrons, Nuclear 
Instruments and Methods in Physics Research A 542, pp. 52-60. 
KRAMER (D), ZHANG (J), SHIMOI ®, LEHMANN (E), WOKAUN (A), SHINOHARA 
(K) and SCHERER (GG), 2005, In situ diagnostic of two-phase flow phenomena in polymer 
electrolyte fuel cells by neutron imaging part A. Experimental, data treatment and 
quantification, Electrochimica Acta, 50, pp. 2603-2614. 
LEWIS (RA), 2004, Medical phase contrast x-ray imaging : current status and future 
prospects, Physics in Medecine and Biology, 49, pp. 3573-3583. 
MATIC (H), LUNDBLAD (A), LINDBERGH (G) and JACOBSSON, 2005, In situ micro-
raman on the membrane in a working PEM cell, Electrochemical and Solid-State Letters, 81, 
pp. A5-A7 
MATTSON (B), ERICSON (H), TORELL (LM) and SUNDHOLM (F), 2000, Degradation 
of a fuel cell membrane, as revealed by micro-raman spectroscopy, Electrochimica Acta, 45, 
pp. 1405-1408. 
 111
MENCH MM), Dong (QL) and WANG (CY), 2003, In situ water distribution 
measurements in a polymer electrolyte fuel cell, Journal of Power Sources, 124, pp. 90-98. 
MAURITZ (K) and MOORE (RB), 2004, State of understanding of Nafion, Chemical 
Review, 104, pp. 4535-4585. 
MOSDALE (R), GEBEL (G) and PINERI (M), 1996, Water profile determination in a 
running proton exchange membrane fuel cell using small-angle neutron scattering, Journal of 
Membrane Science, 118, pp. 269-277. 
PEKULA (N), CHUANG (PA), TURHAN (A), MENCH (MM), BRENIZER (JS) and 
UNLU (K), 2005, Study of water distribution and transport in a polymer electrolyte fuel cell 
using neutron imaging, Nuclear Instruments and Methods in Physics Research A, 542, pp. 
134-141.  
ROTH (C), BENKER (N), MAZUREK (M), SCHEIBA 5F) and FUESS (H), 2005, 
Development of an in situ cell for X-ray absorption measurements during fuel cell operation, 
Advanced Engineering Materials, 7-10, pp. 952-956. 
SATIJA (R), JACOBSON (DL), ARIF (M) and WERNER (SA), 2004, In situ neutron 
imaging technique for evaluation of water management systems in operating PEM fuel cells, 
Journal of Power Sources, 129, pp. 238-245. 
SCHNEIDER (IA), KUHN (H), WOKAUN (A) and SCHERER (GG), 2005, Study of water 
balance in a polymer electrolyte fuel cell by locally resolved impedance spectroscopy, Journal 
of the Electrochemical Society, 152-12, pp. A2383-A2389. 
SUZUKI (Y), YAGI (N) and UESIGI (K), 2002, X-ray refraction-enhanced imaging and a 
method for phase retrieval for a simple object, Journal of Synchrotron Radiation, 9, 160-165. 
TUBER (K), POCZA (D) and HEBLING (C), 2003, Visualization of water build-up in the 
cathode of a transparent PEM fuel cell, Journal of Power Sources, 124, pp. 403-414. 
TSUSHIMA (S), TERANISHI (K) and HIRAI (S), 2004, Magnetic Resonance Imaging of 
the water distribution of a polymer electrolyte membrane in fuel cells, Electrochemical and 
Solid-State Letters, 7-9, pp. A269-A272. 
VAN DER HEIJDEN (PC), RUBATAT (L) and DIAT (O), 2004, Orientation of drawn 
Nafion at molecular and mesoscopic scales, Macromolecules, 37, pp. 5327-5336. 
VAN OVERBERGHE (A), 2006, High neutron imaging for highly dynamic and time 
resolved non-destructive testing, Thèse de l’Université d’Heidelberg. 
VISWANATHAN (R), LIU (R) and SMOTKIN (E), 2002, In situ X-ray absorption fuel 
cell, Review of scientific Instruments, 73-5, pp. 2124-2127. 
 112
WATANABE (M), IGARASHI (H), UCHIDA (H) and HIRASAWA (F), 1995, 
Experimental analysis of water behavior in Nafion® electrolyte under fuel cell operation, 
Journal of Electroanalytical Chemistry, 399, pp. 239-271. 
YANG (XG), ZHANG (FY), LUBAWY (AL) and WANG (CY), 2004, Visualization of 
liquid water transport in a PEFC, Electrochemical and Solid-State Letters, 7-11, pp. A408-
A411.  
YOUNG (SK), TREVINO (SF) and BECK TAN (NC), 2002, Small angle neutron 
scattering investigation of structural changes in Nafion membranes induced by swelling 
various solvents, Journal of Polymer Science Part B, 40, pp. 387-400. 
ZAWODZINSKI (TA), SPRINGER (TE), URIBE (F) and GOTTESFELD (S), 1993, 
Characterization of polymer electrolytes for fuel cell applications, Solid State Ionics, 60, pp. 
199-211. 
 113
 
 
 
 
 
Phénoménologie et gestion de 
l’eau dans la micropile 
 114
 
 115
Table des figures 
Figure IV-1 : Courbes de puissance de neuf micropiles ........................................................ 118 
Figure IV-2 : Comparaison des courbes de puissance entre un boîtier et les micropiles sur 
disque ..................................................................................................................................... 118 
Figure IV-3 : Spectre d'émission d'un corps noir ................................................................... 121 
Figure IV-4 : Thermogramme d’une micropile en fonctionnement....................................... 122 
Figure IV-5 : Température d'une micropile pour plusieurs intensités.................................... 123 
Figure IV-6 : Elévation de température en fonction de l'intensité ......................................... 123 
Figure IV-7 : Température moyenne d’un boîtier pour plusieurs intensités .......................... 124 
Figure IV-8 : Relation entre l’élévation de température d’un boîtier et l’intensité................ 125 
Figure IV-9 : Influence de l’humidité relative sur la quantité d’eau en surface .................... 126 
Figure IV-10 : Fonctionnement pour 25-35% d’humidité relative ........................................ 127 
Figure IV-11 : Fonctionnement pour 40-50% d’humidité relative ........................................ 127 
Figure IV-12 : Fonctionnement pour 65-75% d’humidité relative ........................................ 128 
Figure IV-13 : Micropile à 40mA à 65-75% HR, une image par minute d’essai .................. 129 
Figure IV-14 : Influence de l'intensité sur la répartition d'eau en surface ............................. 129 
Figure IV-15 : Micropile au bout de 5 minutes de fonctionnement à 120mA, 70% HR ....... 130 
Figure IV-16 : Puissance des micropiles sous une humidité relative de 65-75%  pour 
différentes intensités............................................................................................................... 130 
Figure IV-17 : Mesure de la mouillabilité du dépôt SiOC..................................................... 131 
Figure IV-18 : Comparaison entre les mesures de perméabilité sur la couche active recouverte 
d’or et de SiOC....................................................................................................................... 132 
Figure IV-19 : Zone d'apparition d'eau avant les dépôts........................................................ 133 
Figure IV-20 : Dépôts de SiOC.............................................................................................. 133 
Figure IV-21 : Micropile (b) avec le dépôt hydrophobe, au bout de 4 minutes à 150mA pour 
65% de HR ............................................................................................................................. 133 
Figure IV-22 : Influence du dépôt hydrophobe sur  la forme des gouttes ............................. 134 
Figure IV-23 : Micropile (a), influence du dépôt hydrophile ................................................ 134 
Figure IV-24 : Comparaison de la micropile (a) avec et sans les dépôts, au bout de 3 minutes à 
120mA pour 65% de HR........................................................................................................ 135 
Figure IV-25 : Micropile (c), les zones d’apparition des gouttes sont les mêmes ................. 135 
Figure IV-26 : Performances de micropiles en situation de noyage lent ............................... 136 
Figure IV-27 : Performances de micropiles en situation de noyage rapide ........................... 136 
Figure IV-28 : Performances de micropiles en situation de non-noyage............................... 137 
 
 116
 117
IV. Phénoménologie et gestion de l’eau dans la micropile 
De plus en plus d’études sont menées à l’aide d’instrumentation fine sur les piles à 
combustible. Il s’agit en effet d’obtenir des données précises sur la répartition de température 
ou d’eau dans le système ou bien des cartographies de densité de courant précises. La 
modélisation doit nous permettre à terme de représenter le fonctionnement des micropiles afin 
d’étudier l’influence de la modification de certaines caractéristiques de la couche active telles 
que l’épaisseur, la mouillabilité ou la porosité sur les écoulements. Or à notre connaissance, 
aucune étude n’a été faite sur les micropiles. Il apparaît au préalable nécessaire de connaître 
les grandes tendances de fonctionnement de la micropile pour mieux les modéliser.  
A. Mesures des performances des micropiles 
Les micropiles sont fabriquées en plusieurs étapes. Tout d’abord, comme nous l’avons 
détaillé au § I, elles sont réalisées sur un disque de silicium, ce qui représente une vingtaine de 
micropiles. Les micropiles sont testées individuellement sur ce disque puis il est découpé afin 
d’individualiser les piles. Les meilleures sont alors sélectionnées et montées en série pour 
former des boîtiers de neuf micropiles. En effet, la puissance nécessaire à l’alimentation des 
téléphones portables, application finale de ces micropiles à combustible, requiert une 
puissance et une tension supérieure à celle que peut fournir une seule micropile, il est donc 
nécessaire de les mettre en série.   
1. Courbes de puissance sur disque de silicium 
Les performances des micropiles sont mesurées dans les conditions d’humidification 
optimales. On humidifie les micropiles manuellement grâce à un vaporisateur et ce jusqu’à ce 
que les meilleures puissances soient atteintes par voltamétrie cyclique. Une fois les puissances 
stabilisées, les mesures en dynamique sont effectuées. Un balayage en intensité est réalisé et 
on mesure la tension correspondante. Ce sont des mesures instationnaires. La Figure IV-1 
montre les courbes de puissance des neuf meilleures micropiles d’un disque.  
 
 118
Courbes de puissance de neuf piles
0
0,02
0,04
0,06
0,08
0,1
0,12
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4 0,45 0,5
I en A
P
ui
ss
an
ce
 e
n 
W
/c
m
²
 
Figure IV-1 : Courbes de puissance de neuf micropiles 
Le pic de puissance se situe entre 80 et 120mW.cm-2 pour une intensité comprise entre 200 et 
300mA. 
2. Courbes de puissance du boîtier 
Les neuf micropiles sélectionnées sont ensuite montées en série dans un boîtier. 
L’étanchéité est assurée grâce à une résine epoxy et les connexions par des fils en or et de la 
colle d’argent. On mesure alors la puissance obtenue. La Figure IV-2 illustre la différence de 
performance entre un boîtier et la moyenne de la somme des neufs micropiles testées sur 
disque. 
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Figure IV-2 : Comparaison des courbes de puissance entre un boîtier et les micropiles sur disque 
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Le pic de puissance du boîtier est inférieur de 30% à celui de la moyenne de la somme des 
neuf micropiles. Plusieurs facteurs peuvent expliquer cette perte de puissance. 
- Découpe 
Lors de la découpe du disque de silicium pour individualiser les micropiles, il est possible que 
certaines aient été endommagées par des décollements partiels. 
- Alimentation en hydrogène 
Il se peut tout d’abord qu’il y ait une fuite d’hydrogène vers la cathode, malgré les soins 
apportés à l’étanchéité, car contrairement au disque qui est en un seul bloc, il y a de nombreux 
endroits où le gaz peut potentiellement s’échapper. De plus, l’alimentation ne se fait pas de 
manière homogène, les micropiles se trouvant vers la sortie du boîtier ayant une plus faible 
surpression en hydrogène que celles proches de l’alimentation.  
- Résistances 
Des résistances de contact sont introduites par la connectique et induisent des pertes. Chaque 
contact (au nombre de 18) réalisé avec la colle d’argent a une résistance d’environ 0,1 ohm. 
- Température 
La température de fonctionnement peut être sensiblement différente dans les deux cas. En 
effet, la conductivité thermique du silicium constituant le disque est de 1,31 W.m-1.K-1 alors 
que celle du polycarbonate est de l’ordre de 0,2 W.m-1.K-1. La quantité de chaleur évacuée par 
le boîtier est donc plus faible que celle évacuée par le disque. De plus, il y a neuf micropiles 
qui fonctionnent dans le boîtier donc neuf fois plus de chaleur à évacuer. Une température 
plus élevée favorise la réaction éléctrochimique, mais également les phénomènes 
d’assèchement prépondérants dans ce cas la.  
- Humidification 
La différence principale réside dans l’humidification. En effet, lorsque les essais sont réalisés 
sur les micropiles individuellement, il est possible de contrôler l’humidification de celles-ci. 
On vaporise de l’eau, puis on souffle légèrement pour enlever l’excédent qui pourrait être un 
frein à l’alimentation en oxygène. Quand on les teste sur le boîtier, il est très difficile de 
contrôler précisément chaque micropile. Il est probable qu’une soit très bien humidifiée 
contrairement à sa voisine.  
B. Température de micropile 
1. Bibliographie sur la mesure de température dans les micropiles 
Les techniques de mesure de température utilisées sur les piles à combustible classiques sont 
divisées en deux catégories : l’introduction de capteurs de température et la thermographie 
infrarouge. 
 Vie et Kjelstrup (2004) ont placé des microthermocouples d’environ 100µm de diamètre à 
différents endroits d’un assemblage membrane électrode : entre la membrane et les électrodes 
et dans les canaux. Mench et al. (2003) ont introduit des thermocouples de 50µm directement 
dans le Nafion. Cette méthode ne permet cependant pas un placement précis des 
thermocouples et il peut il y avoir des interférences avec la distribution de température locale 
car la taille du thermocouple est de l’ordre de l’épaisseur de la membrane et de la couche 
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active. Il est donc nécessaire de réduire la taille des TC. C’est dans cette optique que He et al. 
(2006) ont mesuré la température de la membrane d’une pile en fonctionnement à l’aide d’un 
film fin capteur de température. Le capteur est entouré de Parylène pour ne pas être détruit par 
les gonflements de la membrane puis pris en sandwich entre deux couches de Nafion® de 
102µm. Le problème principal de ce genre de mesures reste l’intrusion de capteurs qui peut 
perturber le fonctionnement de la pile et implique des contraintes différentes (serrage différent 
lors de l’introduction de thermocouples dans l’AME, épaisseurs des membranes plus 
importantes, petite cellule d’essai) à celles rencontrées généralement. De plus, les 
informations obtenues étant des températures globales, un champ de température ne peut pas 
être déterminé de cette manière, ou alors en introduisant de nombreux thermocouples dans le 
système et le perturbant d’autant plus.  
Les mesures par thermographie infrarouge semblent assez prometteuses car c’est une 
méthode non intrusive et elle permet une bonne résolution spatiale. Shimoi et al. (2004) ont 
réalisé une cellule avec une fenêtre optique transparente aux infrarouges. Ils ont établi des 
champs de température de la membrane (assimilée à celle de la GDL) pour plusieurs 
conditions de fonctionnement (densité de courant et humidification de l’hydrogène). Hakenjos 
et al. (2004) ont également mis au point une cellule spéciale, transparente aux infrarouges, 
pour faire des mesures de thermographie. Le problème de cette technique est donc le test de 
piles dans des cellules adaptées et qui peuvent modifier le comportement classique ainsi que 
les transferts de chaleur. 
2. Mesures de température sur la micropile 
a) Mesures infrarouges  
i. Principe des mesures 
La thermographie infrarouge permet la mesure de température de surface et ses variations 
temporelles et spatiales, sur les échantillons examinés. Le système d'acquisition est conçu 
pour transformer une image captée dans le domaine infrarouge et fonction de la luminance de 
l'objet observé, en une image visible et analysable par l’œil humain. La matière échange en 
permanence de l'énergie avec le milieu extérieur sous forme de rayonnements 
électromagnétiques. L'origine de l'émission est liée à l'agitation moléculaire interne de la 
matière qui génère des transitions radiatives des électrons. Cette agitation moléculaire est 
fonction de la température absolue de la matière. Quatre phénomènes d'échanges entrent en 
jeu : l'émission thermique spontanée, la transmission, la réflexion ou la diffusion et 
l'absorption thermique.  
On définit la luminance énergétique spectrale directionnelle L'λ  comme étant un élément de 
flux '5φd en provenance d'un élément de surface dS, dans une direction donnée θ, sous un 
angle solide dΩ, dans un élément de bande spectrale dλ. Elle s'exprime par :  
λθλ dddS
dL Ω
Φ=
cos
''
5
 W.m-2.sr-1.μm-1 (IV-1) 
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Pour un corps noir, c'est-à-dire l’émetteur parfait qui absorbe la totalité des rayonnements 
incidents quelles que soient leurs longueurs d'onde et leur direction et qui émet conformément 
à la loi de Planck, la luminance énergétique spectrale est donnée par la relation suivante:  
 
⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛=
−
−−
1
2
65
1
exp
10.
T
c
cL
λπ
λ
λ  W.m-2.sr-1.μm-1 (IV-2) 
avec c1 = 3,741832.10-16 W.m-2, c2 = 1,438786.10-2 K.m, λ = longueur d'onde en m et T = 
température en K. Cette formule est valable lorsque l'émission s'effectue dans le vide ou dans 
un milieu peu dense d'indice de réfraction voisin de 1.  Si on trace la luminance en fonction de 
la longueur d'onde et de la température, on observe un spectre d'émission continu et 
présentant un maximum dans l'infrarouge. 
 
 
Figure IV-3 : Spectre d'émission d'un corps noir 
Ceci explique l'association commune infrarouge-chaleur. On remarque aussi que si l'on 
travaille avec une caméra à une longueur d'onde donnée la luminance augmente avec la 
température : le signal de sortie sera donc une fonction croissante de la température du corps 
"noir". Intégré sur tout le spectre, on obtient la luminance énergétique totale qui répond à la 
loi de Stephan Boltzman : 
 4
0
TdLL ∫∞ == πσλλ  W.m-2  (IV-3) 
avec : σ = 5,67032.10-8 W.m-2.K-4.  
Les objets réels émettent un flux toujours inférieur à celui du corps noir idéal, quelles que 
soient la longueur d'onde et la température. On définit ainsi l'émissivité spectrale ε(λ, δ, Τ) de 
l'objet comme étant le rapport de la luminance énergétique spectrale de l'objet à celle du corps 
noir, placés dans des conditions identiques de mesure. C'est une grandeur sans dimension 
comprise entre 0 et 1 dont la valeur est influencée par l'état de surface, la longueur d'onde, la 
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direction d'émission et la température du matériau. La connaissance de ε(λ, δ, Τ) et une mesure 
de température relative permettent de remonter à la température de surface vraie de l'objet. La 
détermination de cette valeur est donc fondamentale en thermographie infrarouge quantitative.  
ii. Mesures 
Nous avons fait des mesures de thermographie sur une micropile afin d’obtenir un champ de 
température de celle-ci. Un thermocouple est placé sur la surface de la micropile hors 
fonctionnement afin d’étalonner la caméra infrarouge. Nous avons ensuite fait fonctionner la 
micropile et effectué des thermogrammes, représenté Figure IV-4 : 
 
Figure IV-4 : Thermogramme d’une micropile en fonctionnement 
Tout d’abord, on peut voir que la résolution est assez bonne et permet d’avoir une 
cartographie relativement précise de toute la surface. La zone d’apparition de l’eau 
correspond au noircissement en haut à gauche de la micropile. Or ceci correspond à une 
température plus faible, ce qui est incohérent car la réaction de production d’eau est 
exothermique et le refroidissement qui pourrait être provoqué par le phénomène d’évaporation 
est négligeable vues les températures mises en jeu. Ainsi, la micropile produit de la chaleur. 
L’étalonnage de la caméra a été effectué sur la surface en or. Cette surface a une émissivité 
qui varie en fonction de la température et c’est cela que doit mesurer la caméra. Or si de l’eau 
est produite, la caméra voit alors l’émissivité de l’eau et elle n’a pas été étalonnée pour cela. 
C’est pour cela qu’elle indique des températures de surface aberrantes, il n’est alors plus 
possible d’utiliser la correspondance émissivité-température établie lors de l’étalonnage à 
partir du moment où il y a de l’eau en surface. Pour ce faire, il faudrait connaître la quantité 
d’eau ainsi que sa température et modifier l’émissivité de la surface observée.  
Ainsi la microscopie infrarouge ne permet de déterminer la température d’une micropile que 
dans des cas de fonctionnement pour lesquels il n’y a pas d’eau en surface.   
b) Mesure par thermocouple d’une micropile isolée 
La caméra infrarouge ayant un champ d’application beaucoup trop restrictif, les mesures de 
température sont effectuées grâce à un thermocouple. Il n’est pas possible de le mettre en 
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contact avec la surface active, car il risquerait de bloquer une partie de l’alimentation en 
oxygène et surtout cela pourrait endommager la surface. De plus, les techniques de déposition 
empêchent d’en placer un entre plusieurs couches, par exemple entre la cathode et la 
membrane. Vue la faible surface active (0,28cm2), on estime que la température est homogène 
(vérifié grâce aux calculs chapitre V) et que la température du support de silicium reflète 
l’évolution de la température du cœur de micropile. Le thermocouple est donc mis en contact 
avec le silicium. Des mesures sont effectuées pour plusieurs intensités pendant plusieurs 
minutes (Figure IV-5). 
Température en fonction de l'intensité
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Figure IV-5 : Température d'une micropile pour plusieurs intensités 
La température augmente dans le temps, quelle que soit l’intensité. Par contre, elle 
augmente d’autant plus que l’intensité est élevée. Afin de voir si une relation existe entre la 
température et l’intensité, nous avons tracé sur la Figure IV-6 l’élévation de température au 
bout des deux minutes d’essai en fonction de l’intensité : 
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Figure IV-6 : Elévation de température en fonction de l'intensité 
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On obtient une relation linéaire entre ces deux grandeurs. L’élévation de température est donc 
fortement liée à l’intensité délivrée par la micropile. 
 
c) Mesure par thermocouple sur boîtier de 9 micropiles 
Nous avons maintenant cherché à mesurer la température d’un boîtier de neuf micropiles. 
Un thermocouple est placé sur le boîtier. Cette fois-ci, les essais sont effectués sur des temps 
plus longs, une heure, avec 20 minutes d’arrêt entre chaque essai, pour que les micropiles 
aient le temps de refroidir jusqu’à la température ambiante. Les résultats sont présentés sur la 
Figure IV-7. 
 
 
Figure IV-7 : Température moyenne d’un boîtier pour plusieurs intensités 
Tout d’abord, on peut constater que l’élévation de température du boîtier n’est pas beaucoup 
plus élevée que celle d’une seule micropile (cf Figure IV-5). Cette différence d’échauffement 
est due à une dissipation de la chaleur qui est différente sur un boîtier ou un disque de 
silicium, comme cela a été mentionné au § IV.A.2. On peut également noter qu’une 
température limite stationnaire est atteinte pour chaque essai au bout d’environ 45 minutes. 
Cette température dépend bien évidemment de la température de départ, c’est pourquoi il nous 
a semblé plus judicieux de nous intéresser à la différence de température initTTT −=Δ maxmax . 
Cette différence est reportée en rouge au dessus de chaque essai sur la Figure IV-7. La 
 125
relation entre l’élévation de température mesurée sur le boîtier et l’intensité fournie par les 
micropiles est linéaire : 
Influence de l'intensité sur la température maximale du boitier
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Figure IV-8 : Relation entre l’élévation de température d’un boîtier et l’intensité 
Les mesures effectuées grâce aux thermocouples ont mis en évidence l’influence majeure de 
l’intensité sur l’élévation de température. De plus, une température stationnaire dont la valeur 
est proportionnelle à l’intensité est atteinte. Cependant, on n’a qu’une mesure globale (au 
mieux de l’ensemble de la micropile et au pire de l’ensemble des neuf micropiles), alors qu’il 
serait très intéressant de relier la température aux zones d’apparition de l’eau. Pour cela, il 
faudrait être soit capable de positionner plusieurs thermocouples à la surface, soit d’insérer 
des micro-thermocouples dans la micropile sans en perturber le fonctionnement ou de trouver 
un moyen d’analyser les thermogrammes obtenus avec la caméra infrarouge qui s’affranchisse 
de la modification de l’émissivité due à l’eau. 
C. Influence de l’humidité relative et de l’intensité sur la gestion de 
l’eau 
Nous avons détaillé au § III le montage expérimental d’observation de l’eau en surface 
d’une pile. Nous avons réalisé ces observations afin d’étudier certains cas de fonctionnement 
de la pile, et en particulier dans quels cas celle-ci peut se noyer ou s’assécher. Une étude des 
performances permet également de compléter les analyses. 
1. Influence de l’hygrométrie 
L’humidité relative intervient dans le processus d’évaporation. Il semble donc assez évident 
qu’elle joue un rôle très important sur l’apparition des gouttes et surtout sur leur croissance. 
Nous avons cherché à mettre en évidence cette influence. 
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a) Mise en évidence du rôle de l’hygrométrie 
Une micropile est testée sur une longue durée (1h) au cours de laquelle elle débite 100mA. 
La surface, observée à l’aide d’une binoculaire, est filmée pendant toute la durée de l’essai 
(montage décrit au chapitre III-B-1). Un hygromètre à miroir refroidi d’une précision de 
l’ordre du pourcent en humidité relative est placé au dessus de la micropile. On mesure alors 
l’hygrométrie de l’air alimentant la micropile en oxygène. La Figure IV-9 représente les 
variations cycliques d’humidité relative, imposées par le système de climatisation 
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Figure IV-9 : Influence de l’humidité relative sur la quantité d’eau en surface 
L’observation de la micropile montre que la quantité d’eau en surface n’est pas en constante 
augmentation mais oscille au cours du temps : la micropile commence à se recouvrir d’eau, 
puis la surface mouillée diminue, augmente et ainsi de suite. Afin d’analyser ces cycles, on 
note les temps pour lesquels ces maximums et minimums d’eau en surface apparaissent. On 
constate alors un lien étroit entre ces temps et les cycles d’humidité relative : quand 
l’humidité commence à décroître la surface mouillée diminue peu après et inversement. Il y 
un certain temps de « réponse » de l’eau à l’hygrométrie, mais une variation d’à peine 
quelques pourcents a une influence énorme sur le recouvrement de la surface de la micropile 
en eau. 
b) Protocole expérimental des tests des micropiles 
Suite à ces observations, une étude plus fine est effectuée. Un humidificateur est utilisé pour 
imposer trois plages d’humidité relative. Il est très délicat d’imposer une valeur fixe, le 
moindre courant d’air entraînant une variation d’humidité relative. Une solution consisterait à 
confiner la micropile, mais l’eau produite par la micropile fait alors augmenter très 
rapidement l’hygrométrie jusqu’à atteindre rapidement 100%. 
Le principe de l’humidificateur repose sur la vibration d’un piézoélectrique sur une surface 
libre d’eau. De très petites gouttelettes sont formées et envoyées dans l’air ambiant. On règle 
l’humidité relative en jouant sur l’amplitude des oscillations du piézoélectrique et 
l’humidificateur est placé à coté de la micropile. Un hygromètre permet de mesurer l’humidité 
relative. Le rôle de l’humidificateur est double : on a une augmentation globale de l’humidité 
relative de l’atmosphère entourant la micropile, mais également une hydratation directe de la 
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membrane car certaines gouttelettes sortant de l’humidificateur tombent sur la micropile. 
Quatre piles sont testées. 
 
- Les micropiles sont maintenues dans une cloche avec une humidité relative de 100%. On 
s’assure alors de la reproductibilité des essais et de l’hydratation de la membrane avant le 
fonctionnement 
- Chaque micropile est ensuite testée à 120mA pendant cinq minutes pour trois plages 
d’humidité relative : 25-35% (pas d’humidification externe), 40-50 % et 60-75% 
(humidificateur au maximum) 
c) Résultats 
Les résultats sont identiques sur toutes les piles testées. Les Figure IV-10 à Figure IV-12 
représentent l’état de surface des micropiles au cours du temps pour les trois plages 
d’humidité relative imposées. 
 
0 minute 
 
1 minute 
 
3 minutes 
Figure IV-10 : Fonctionnement pour 25-35% d’humidité relative 
A faible hygrométrie, la quantité d’eau en surface commence par augmenter, mais avec une 
surface mouillée qui diminue. En effet, les gouttes commencent par grossir de manière 
homogène, puis certaines diminuent alors que d’autres continuent à grossir. On peut donc dire 
que les gouttes sont plus grosses mais moins nombreuses et plus regroupées. Si on prolonge 
les essais, la surface mouillée continue à décroître, puis les gouttes cessent de grossir et 
finissent par disparaître au bout de dix minutes : l’évaporation finit par l’emporter sur la 
production d’eau. A humidité relative moyenne (40-50%), les mêmes observations sont 
faites : 
 
0 minute 
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3 minutes 
Figure IV-11 : Fonctionnement pour 40-50% d’humidité relative 
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La pile met cependant plus de temps avant de s’assécher complètement en surface. A forte 
humidité relative (65-75%) par contre, la tendance est complètement différente : 
 
0 minute 
 
1 minute 
 
3 minutes 
Figure IV-12 : Fonctionnement pour 65-75% d’humidité relative 
La surface mouillée ainsi que la taille des gouttes ne cessent d’augmenter avec le temps 
jusqu’au noyage de la micropile au bout d’une dizaine de minutes de fonctionnement.  
Il semble donc qu’il y ait une hygrométrie limite (comprise entre 50 et 65%) en dessous de 
laquelle il ne peut pas y avoir de noyage total de la micropile, celle-ci se mettant à s’assécher 
au bout d’un certain temps. Ces expériences permettent donc de souligner l’importance 
capitale de l’humidité relative sur le fonctionnement et les performances de la micropile car 
c’est elle qui va en grande partie contrôler l’état d’hydratation de la micropile. 
2. Influence de l’intensité 
L’intensité joue sur le terme de production d’eau liquide, mais également sur la température. 
Elle possède donc également une forte influence sur les transferts d’eau dans la pile. 
a) Protocole expérimental des tests des micropiles 
Les différents essais montrant l’influence de l’intensité sont effectués à humidité relative 
maximum, à l’aide de l’humidificateur décrit plus haut. 
- Les micropiles sont maintenues dans une cloche avec une humidité relative de 100%. On 
s’assure alors de la reproductibilité des essais et de l’hydratation de la membrane avant le 
fonctionnement 
- Chaque micropile est enfin testée à 40mA, 80mA, 120mA et 150mA pendant cinq minutes à 
humidité relative maximum (65-75%), sauf si elle s’arrête au cours de l’essai (noyage ou 
assèchement) 
b) Résultats 
i. Eau en surface 
Quelle que soit l’intensité, il y a toujours apparition de gouttes en surface de la micropile. 
Ainsi, même pour de faibles intensités comme à 40mA, la quantité d’eau en surface augmente 
au cours du temps comme le montre la Figure IV-13 : 
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0 minute 1 minute 2 minutes 3 minutes 4 minutes 5 minutes 
Figure IV-13 : Micropile à 40mA à 65-75% HR, une image par minute d’essai 
Dans le volume, la quantité d’eau produite est proportionnelle à l’intensité : 
F
Im OH 22
=&  (IV-4) 
Plus l’intensité est élevée, plus la quantité d’eau en surface est importante. La Figure IV-14 
montre les surfaces d’une micropile au bout de deux minutes de fonctionnement mais pour 
des intensités croissantes. 
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150mA 
Figure IV-14 : Influence de l'intensité sur la répartition d'eau en surface 
A 40mA, il y a à peine quelques gouttes, alors que la micropile est quasiment noyée à 150mA. 
ii. Noyage 
Le phénomène de noyage apparaît relativement rapidement quand on a une intensité trop 
élevée. Ainsi, à 120mA, au bout de cinq minutes, la surface est quasiment entièrement 
recouverte d’eau : 
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Figure IV-15 : Micropile au bout de 5 minutes de fonctionnement à 120mA, 70% HR 
A 150mA, les micropiles se noient au bout de quelques minutes (typiquement de l’ordre de 4) 
et s’arrêtent car l’alimentation en oxygène est bloquée par la présence d’un film d’eau.  
iii. Performances 
Les performances donnent des informations sur le fonctionnement optimal de la micropile et 
les observations de la surface permettent d’expliquer les baisses observées dans certains cas. 
La  Figure IV-16 recense les puissances des quatre micropiles pour 40, 80, 120 et 150mA. 
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Figure IV-16 : Puissance des micropiles sous une humidité relative de 65-75%  pour différentes 
intensités 
Les mêmes tendances sont observées sur les quatre micropiles, même si les valeurs ne sont 
pas identiques. En effet, la reproductibilité entre les micropiles n’est pas encore parfaite, 
certaines ont des puissances supérieures. Dans tous les cas, les performances sont stables à 
40mA (courbe jaune), la quantité d’eau produite n’étant pas assez importante pour gêner le 
fonctionnement. Pour des intensités plus élevées, la puissance ne cesse de diminuer au cours 
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du temps. Cette baisse est certainement due à l’accumulation d’eau en surface qui gêne de 
plus en plus l’alimentation en oxygène. La courbe rose représente la puissance obtenue à 
150mA qui s’annule vers 220s pour les micropiles 3 et 4. Ceci correspond à un arrêt de la 
micropile car elle est complètement noyée. Par conséquent, par forte hygrométrie, le plus gros 
problème rencontré est le phénomène de noyage. Il faudra donc trouver un système pour 
évacuer l’eau en surplus ou augmenter l’évaporation si on veut espérer avoir des 
performances stables.  
D. Influence de la mouillabilité de surface sur la gestion de l’eau 
Les couches de diffusion des piles à combustible classiques sont généralement recouvertes 
d’un dépôt hydrophobe et de nombreuses études ont été menées sur l’influence de la quantité 
de Téflon présent dans la couche sur les performances de la pile. Le PTFE présent dans la 
couche de diffusion est censé permettre une bonne perméation des gaz en évitant la rétention 
d’eau. Du PTFE est parfois également mis dans la couche active. Pugazhendhi et al. (1999) 
ont cependant mis en évidence que les performances d’une pile restent bonnes avec une 
couche active hydrophile. 
Dans les micropiles la couche active sert également de couche de diffusion et elle est 
directement recouverte par le collecteur d’or. La couche active est très hydrophobe et le 
collecteur un peu moins. Il nous a semblé intéressant de modifier la mouillabilité de surface 
de la micropile afin d’étudier l’influence de la mouillabilité sur le comportement de l’eau, 
mais également sur les performances de la micropile. 
1.  Principe de la modification de la mouillabilité 
Le SiOC présente l’avantage de pouvoir être déposé par PECVD (Plasma Enhanced 
Chemical Vapour Deposition), ce qui offre la possibilité d’effectuer un dépôt fin (50nm) afin 
de minimiser au maximum le blocage à l’alimentation en oxygène de la micropile. Le SiOC 
est hydrophobe, son angle de mouillage a été mesuré et vaut 155°. 
 
Figure IV-17 : Mesure de la mouillabilité du dépôt SiOC 
De plus, un traitement plasma permet de rendre ce dépôt hydrophile. 
Pour évaluer l’influence du dépôt, nous avons mesuré la perméabilité du dépôt couche 
active+SiOC et nous l’avons comparé aux mesures de perméabilité de la couche active 
recouverte d’or. 
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Figure IV-18 : Comparaison entre les mesures de perméabilité sur la couche active recouverte d’or et de 
SiOC 
Les pertes de pression dues à la couche d’or ou au dépôt de SiOC sont du même ordre de 
grandeur. En effet, la perméabilité de la couche active+or est de 4,7.10-15 +/- 2,5.10-15 m2 et 
celle de la couche active+dépôt hydrophobe est de 4.10-15 +/- 2.10-15 m2. Ainsi le dépôt 
hydrophobe n’est pas un obstacle supplémentaire à l’alimentation en gaz. 
A l’aide d’un traitement sous plasma hélium, cette couche de SiOC peut être rendue 
hydrophile, permettant ainsi un étalement complet de la goutte. Dans la centaine d’heures 
suivant le traitement, l’angle de contact est de 8-10°, puis augmente légèrement jusqu’à se 
stabiliser pendant plusieurs mois. Cependant, nous avons effectué les essais le jour suivant le 
traitement afin d’avoir une couche la plus hydrophile possible. Une des fortes limitations de 
ce genre de traitement est qu’il s’annule avec la présence d’eau. Ainsi, nous n’avons pu faire 
que quelques essais sur chaque pile avant que le dépôt ne retrouve sa mouillabilité initiale. 
2. Protocole expérimental des tests des micropiles 
L’étude de l’influence des dépôts est effectuée en trois temps 
a) Etude avant dépôt 
Dans un premier temps, les micropiles sont testées avant le dépôt. Nous avons visualisé leur 
surface à l’aide d’une binoculaire (schéma décrit §III-B-1) et ainsi repéré les zones 
d’apparition d’eau et celles qui restent sèches, ainsi que les conditions de noyage. On mesure 
également les performances afin d’étudier l’effet des dépôts hydrophiles et hydrophobes sur 
celles-ci. Sur les trois micropiles testées, la zone d’apparition d’eau est hétérogène et localisée 
sur la moitié droite : 
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Figure IV-19 : Zone d'apparition d'eau avant les dépôts 
b) Dépôts  
Les dépôts ne sont pas effectués de la même manière sur les trois micropiles afin d’obtenir 
plus de renseignements. Les zones recouvertes sont schématisées sur la Figure IV-20. 
(a) (b) (c)  
 Figure IV-20 : Dépôts de SiOC 
Le dépôt homogène (a) permet d’étudier réellement l’influence du dépôt sur les performances, 
le dépôt sur le bas de la micropile (b) nous renseigne sur la différence d’apparition et de forme 
des gouttes et le dépôt sur la zone d’apparition de l’eau (c) nous montre si le dépôt peut 
modifier les zones d’apparition des gouttes. 
c) Tests 
Les micropiles sont testées dans les même conditions expérimentales qu’avant dépôt, c'est-
à-dire pour trois plages d’humidité relative (25-35%, 40-50% et 65-75%) et trois intensités 
(40mA, 80mA, 120mA). Une fois ces essais terminés, elle sont traitées au plasma qui rend le 
dépôt hydrophile et retestées de la même manière. 
3. Influence de la mouillabilité sur l’eau en surface 
La forme des gouttes est très influencée par le dépôt hydrophobe alors que la différence 
d’angle de contact entre le collecteur en or et la couche hydrophobe est faible (130° contre 
155°). Cette différence est bien visible sur la micropile (b) comme le montre la Figure IV-21 : 
 
Figure IV-21 : Micropile (b) avec le dépôt hydrophobe, au bout de 4 minutes à 150mA pour 65% de HR 
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Les gouttes perlent beaucoup plus sur la partie basse qui est plus hydrophobe. La Figure 
IV-22 compare la répartition de l’eau sur la micropile (a) avec et sans dépôt.  
Sans dépôt 
 
Avec dépôt hydrophobe 
Figure IV-22 : Influence du dépôt hydrophobe sur  la forme des gouttes 
A quantité égale d’eau liquide en surface, le dépôt hydrophobe diminue la surface mouillée. 
Les gouttes s’étalent beaucoup moins, le noyage, c'est-à-dire la quantité de surface de la 
micropile recouverte d’eau, est retardé. 
Le dépôt hydrophile entraîne la formation d’un film, si bien que les espaces qu’il y avait 
entre les gouttes et qui pouvaient permettre à l’oxygène d’atteindre la cathode n’existent plus. 
La Figure IV-23 montre la micropile (a) après une minute de fonctionnement à 120mA, 65-
75% 
 
Figure IV-23 : Micropile (a), influence du dépôt hydrophile 
La moitié de la micropile n’est déjà plus accessible à l’oxygène. Le dépôt hydrophile amplifie 
donc le phénomène de noyage. 
La Figure IV-24 illustre parfaitement les observations décrites ci-dessus. Elle représente la 
micropile (a) au bout de trois minutes de fonctionnement à 120mA sous 65% d’humidité 
relative pour les trois cas.  
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micropile (a) sans 
dépôt 
micropile (a) avec 
dépôt hydrophobe 
 
micropile (a) avec 
dépôt hydrophile 
Figure IV-24 : Comparaison de la micropile (a) avec et sans les dépôts, au bout de 3 minutes à 120mA 
pour 65% de HR 
La zone d’apparition de l’eau reste inchangée, mais la surface mouillée et donc inaccessible à 
l’oxygène est différente. On a : Seau dépôt hydrophobe < Seau sans dépôt < Seau dépôt hydrophile. Il semble 
donc qu’un dépôt hydrophobe soit favorable dans les situations de noyage. 
Nous pensions cependant que le fait de rajouter un dépôt hydrophobe pourrait permettre de 
canaliser l’eau, ce qui n’est pas le cas. La micropile (c) et le dépôt sur la zone d’apparition 
uniquement nous montre que les gouttes apparaissent au même endroit comme le montre la 
Figure IV-25. 
 
 
Figure IV-25 : Micropile (c), les zones d’apparition des gouttes sont les mêmes 
Ainsi, le fait de rajouter le dépôt censé augmenter la résistance de percée des gouttes ne les 
incite pas à sortir plus loin. Il est toujours plus facile pour les gouttes de sortir à cet endroit, 
malgré la présence de cette résistance supplémentaire. Ceci pourrait constituer un argument 
pour dire que les gouttes sortent à l’endroit où l’eau est produite. Ainsi, dans le cas de ces 
micropiles, seule la partie droite serait active. 
4. Influence de la mouillabilité sur les performances 
Les observations visuelles décrites ci-dessus nous permettent de comprendre et d’analyser 
les courbes de puissance des micropiles. Nous avons sélectionné trois cas d’étude pour la 
micropile (a) : situations de noyage lent, de noyage rapide et de non-noyage. La  Figure IV-26 
montre la puissance de la micropile avec et sans dépôt à 120mA et 50% d’humidité relative.  
 136
 
Figure IV-26 : Performances de micropiles en situation de noyage lent 
Au début de l’expérience, le dépôt hydrophobe n’influe pas sur la puissance fournie. Avec 
le dépôt hydrophile, elle est immédiatement moins bonne. En fait, dès que de l’eau est 
produite, le dépôt hydrophile limite l’alimentation en oxygène et il est impossible d’atteindre 
les mêmes performances que sans le dépôt. Dans le cas du dépôt hydrophobe, les gouttes 
grossissent en surface, mais leur forme augmente la surface d’évaporation, tout en laissant 
plus de place à l’oxygène. Les performances sont donc très stables. Au contraire, celles sans 
dépôt diminuent constamment, car la surface se recouvre de plus en plus d’eau et la micropile 
se noie lentement.  
La  Figure IV-27 montre les puissances à 120mA, mais pour une humidité relative de 65-
75%.  
 
Figure IV-27 : Performances de micropiles en situation de noyage rapide 
 137
Dans cette expérience, le noyage est accéléré. Avec le dépôt hydrophile, la micropile 
s’arrête au bout de deux minutes et dans les autres cas, les performances diminuent au cours 
du temps, même avec le dépôt hydrophobe. Celui-ci n’est plus suffisant pour lutter 
efficacement contre le noyage mais sa présence permet tout de même d’avoir de meilleures 
puissances. 
Dans le dernier essai sans noyage, c'est-à-dire à 40mA et 50% d’humidité relative, les 
performances sont représentées sur la Figure IV-28 :  
Influence du depot sur les performances de la puce (a) quand il y 
a peu d’eau en surface
 
Figure IV-28 : Performances de micropiles en situation de non-noyage  
Les performances sont stables quel que soit le dépôt. Cependant, la puissance atteinte avec 
le dépôt hydrophile est presque deux fois plus faible que les autres. Les visualisations de 
surface mettent en évidence de très petits gouttes sans le dépôt. Ainsi, même avec une 
quantité très faible d’eau liquide en surface, il doit y avoir formation d’un film qui limite 
l’accès à l’oxygène et diminue donc les performances.  
E. Conclusions 
Les mesures de température ont mis en évidence une élévation de température 
proportionnelle à l’intensité délivrée par la micropile. Le support dans lequel est placé la pile 
influence beaucoup l’élévation de température, ainsi pour éviter des problèmes 
d’assèchement, il est plus judicieux d’utiliser un boîtier très conducteur. 
Le changement de la mouillabilité de surface des micropiles nous a permis de tirer de 
nombreuses conclusions. A condition de peu modifier la perméabilité aux gaz de la cathode, il 
est possible d’améliorer les performances de la micropile à l’aide d’un dépôt très hydrophobe 
(l’angle de goutte doit être supérieur à celui du collecteur d’or). Dans ce cas là, les gouttes 
s’étalent moins, tendant à augmenter la surface externe des gouttes et donc l’évaporation de 
celles-ci mais aussi de réduire la surface mouillée afin de faciliter l’alimentation en oxygène. 
Dans de nombreux cas d’études, les performances de la micropile s’en trouvent donc 
améliorées. Ce genre de dépôt est cependant insuffisant dans des situations de noyage sévère, 
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il faudrait le coupler à un système d’évacuation de l’eau produite. Le dépôt hydrophile, quant 
à lui, ne fait que détériorer les performances. 
Les observations visuelles nous ont également permis de constater que, quel que soit le 
dépôt, la zone d’apparition de l’eau reste inchangée. Ceci constitue un argument pour dire que 
l’eau sort de la micropile à l’endroit où elle est produite. Ainsi, les micropiles ne fonctionnent 
pas sur toute leur surface, car dans le cas des micropiles testées, seule la partie de droite se 
recouvrait d’eau. Il semble donc qu’il faille améliorer l’homogénéité de la micropile si l’on 
souhaite augmenter leurs performances. En effet, si seule la moitié de la micropile fonctionne 
pour le moment, il devrait être possible de multiplier la puissance par deux.  
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V. Modélisation des écoulements dans la cathode poreuse 
A. Objectif de la modélisation 
La gestion de l’eau est un point crucial concernant les performances des piles à combustible 
et tout particulièrement pour les micropiles. Dans le cas d’une PEMFC, l’eau est produite à la 
cathode. Il est donc important de comprendre comment sont contrôlés les écoulements au sein 
même de cette couche poreuse. Il serait intéressant en particulier d’étudier l’influence des 
différents paramètres du milieu poreux telles que la mouillabilité, la perméabilité, la porosité, 
la géométrie, sur la répartition des fluides dans le milieu. Cette approche n’est pas classique 
dans les piles. En effet, une revue bibliographique (V.C.1) a mis en évidence le peu d’intérêt 
porté à la couche active elle-même. Celle-ci est souvent modélisée par des conditions aux 
limites du fait de sa faible épaisseur et les écoulements de fluides ne sont modélisés que dans 
la couche de diffusion. De plus, le fait de considérer les écoulements diphasiques est 
relativement récent et ils sont généralement décrits à l’aide du modèle dit de « mélange 
homogène ». Certains auteurs cependant adoptent une approche plus classique, type milieu 
poreux et c’est vers cette piste que ce travail a été orienté.  
De plus, l’accent a été surtout mis sur la description précise des écoulements dans la 
cathode. Ce travail n’est pas axé sur une description de la micropile dans son ensemble et 
c’est pourquoi il a été décidé de ne pas considérer l’électrochimie. En effet, le fait de prendre 
en compte les transferts de charge nécessite la connaissance de ce qu’il se passe dans les 
couches voisines, en particulier la membrane, qui elle-même est influencée par les 
phénomènes ayant lieu à l’anode. Ainsi, ceci aurait impliqué de modéliser toute la micropile, 
ce qui aurait été beaucoup plus coûteux et aurait sûrement impliqué de devoir faire certaines 
simplifications. De plus, considérer uniquement l’écoulement permet de vraiment se 
concentrer sur l’influence du milieu poreux sur la répartition de la saturation. Ce point est 
assez novateur. 
B. Les écoulements dans les milieux poreux 
1. Approche moyennée 
a) Le VER 
Lorsque l’on veut généraliser localement les propriétés de structure d’un milieu poreux 
définies pour l’ensemble de l’échantillon poreux, il est nécessaire d’introduire un volume 
local de moyenne (Bories et Prat). Il doit être suffisamment grand pour être représentatif, c’est 
à dire qu’il doit  permettre de définir des propriétés thermophysiques équivalentes à celles 
d’un milieu continu homogène et suffisamment petit pour que les grandeurs puissent garder 
leur caractère local. On appelle ce volume « volume élémentaire représentatif » (VER, 
représenté Figure V-1). Si d représente l’échelle de longueur de la microstructure et L 
l’échelle de longueur du milieu poreux, l’échelle r0 du VER doit satisfaire : d <<r0 <<L (Bear, 
1972 ; Whitacker, 1999) 
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Figure V-1 : Volume de prise de moyenne, illustration Bories et Prat 
La description des transferts au sein de milieux poreux s’inspire directement des méthodes 
qui sont traditionnellement utilisées en mécanique des milieux continus pour rechercher les 
expressions locales des lois de conservation. En raison de la complexité de la géométrie de 
l’espace des pores, il convient généralement dans la majorité des approches d’effectuer un 
changement d’échelle qui permet d’établir une équivalence entre le milieu dispersé et un 
milieu continu fictif. L’échelle du milieu continu fictif équivalent est dite macroscopique.  
b) La prise de moyenne 
Pour établir les équations à l’échelle macroscopique, plusieurs méthodes sont utilisables : 
des méthodes stochastiques (Dagan, 1989), des méthodes d’homogénéisation (Sanchez-
Palencia, 1974 ; Bensoussan et al., 1978) ou des méthodes de prises de moyenne avec 
diverses façons d’obtenir les propriétés effectives macroscopiques (Quintard et Whitaker, 
1993 ; Hassanizadeh et Gray, 1979 ; Gray, 1999). Sans entrer dans les détails, nous utiliserons 
ici le fil directeur offert par la prise de moyenne spatiale des équations microscopiques. Des 
moyennes volumiques sont appliquées aux équations microscopiques (Bories et Prat ; 
Whitaker, 1999 ). On considère l’écoulement de la phase β dans un milieu poreux dont le 
solide constitue la phase σ.  
Il y a deux types de moyenne qui sont généralement rencontrées dans l’étude des 
phénomènes de transport dans plusieurs phases. La première d’entre elle est la moyenne de 
phase, définie par : 
∫=〉〈
β
ββ ψψ
V
dV
V
1
 (V-1) 
où V le volume de moyenne et Vβ le volume occupé par la phase β au sein du volume de 
moyenne. On notera que 〉〈ψ n’est pas égal à ψ quand celui-ci est constant. 
 La moyenne intrinsèque est quant à elle définie de la manière suivante : 
∫=〉〈
β
β
β
β
β ψψ
V
dV
V
1  (V-2) 
Elle est plus représentative des conditions régnant dans la phase β. 
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Les deux moyennes sont reliées par la relation : 
β
βββ ψεψ 〉〈=〉〈  (V-3) 
où εβ est la fraction volumique de la phase β, définie par : 
V
Vβ
βε =   (V-4) 
Les moyennes volumiques des opérateurs de dérivation spatiale ∇ et temporelle                 
t∂
∂  obéissent aux théorèmes suivants : 
∫+〉∇〈=〉〈∇
βσ
βσβββ ψψψ
A
dAn
V
r1
 (V-5) 
∫−〉〈∂∂=〉∂
∂〈
βσ
βσββ
β ψψψ
A
dAnw
Vtt
rr .1   (V-6)       
avec Aβσ surface séparant dans V la phase β et la phase σ, 
wr , vecteur vitesse de déplacement des points de l’interface Aβσ, lorsque celle-ci varie, 
βσn
r
, vecteur normal à l’interface  Aβσ orientée de la phase β vers la phase σ. 
2. Les bilans en milieu poreux 
a) Les différents régimes d’écoulement 
Comme cela a été vu au chapitre II, une approche classique pour décrire un écoulement dans 
un poreux est la loi de Darcy, mais elle n’est pas applicable dans tous les cas de figure. En 
toute rigueur, la loi de Darcy ne s’applique que pour un régime d’écoulement rampant où les 
effets d’inertie sont négligeables. Lorsque les effets d’inertie ne sont pas négligeables, des 
écarts par rapport à cette loi sont observés. Le nombre de Reynolds permet d’évaluer le type 
d’écoulement considéré, il est défini par μ
ρ vd=Re pour l’écoulement d’un fluide de masse 
volumique ρ, de viscosité dynamique µ dans un poreux dont les pores ont une taille d, avec 
une vitesse filtrante v. Cette déviation à la loi de Darcy se manifeste pour un nombre de 
Reynolds au niveau du pore compris entre 1 et 10 (Bear, 1972). Pour des nombres de 
Reynolds plus grands, l’écoulement est décrit par l’équation de Darcy-Forchheimer (van der 
Snam, 2002) qui inclut un terme quadratique. Pour un écoulement dans un milieu très confiné 
et à haute porosité, cette équation est parfois complétée par un terme dit de Brinkman qui rend 
compte des interactions entre les parois et l’écoulement dans le milieu poreux :  
vvvv
k
P eff
rrrr 2∇−+=∇− μβρμ  (V-7) 
où β est la constante de Forchheimer et μeff est la viscosité dynamique effective dans la couche 
limite à l’interface solide/milieu poreux. L’effet du terme de Brinkman est l’apparition d’une 
couche limite dans laquelle la vitesse est nulle au niveau de la paroi solide, mais il modifie 
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peu la perte de pression loin des parois. L’écoulement d’un liquide est classiquement décrit 
par ces lois.  
Pour les gaz, le régime d’écoulement est moins évident. Commençons tout d’abord par 
définir ce qu’on appelle le nombre de Knudsen. Soit λ le libre parcours moyen des molécules, 
c’est à dire la distance de trajet moyen entre deux collisions. 
Pr
Tk
M
B
22
5
2 π
λ =  (V-8) 
Le nombre de Knudsen est une mesure de la probabilité d’une collision molécule-molécule 
comparée à une collision molécule-matrice solide du poreux. 
( )
( )moyenneporedetailleC
moyenparcoursKn λ=  (V-9) 
Si une molécule a plus de chance de rencontrer une molécule que de rencontrer la paroi, 
c’est à dire pour Kn>>1, alors on parle d’écoulement de Knudsen et si Kn<<1, on parle 
d’écoulement visqueux. Entre les deux, on parle de régime de transition.  La diffusion de 
Knudsen ne sera pas détaillée dans ce manuscrit, car l’hypothèse d’un écoulement visqueux 
pour les phases liquides et gazeuses dans la micropile sera faite plus loin.  
b) Ecoulements visqueux 
Pour un milieu continu fictif, les équations de conservation microscopiques de masse et de 
quantité de mouvement de la phase β s’écrivent de la manière suivante : 
0).( =∇+∂
∂
ββ
β ρρ v
t
r  (V-10) 
ββββββ
β
β μρρ vgpvvt
v rrrrrrr 2).( ∇++∇−=∇+∂
∂
 (V-11) 
Si on considère que dans un poreux, les effets de la viscosité sont plus importants que les 
effets convectifs (faibles nombres de Reynolds), on peut alors écrire l’équation de Stokes en 
stationnaire :  
ββββ μρ vgp rr
r
20 ∇++∇−=  (V-12) 
On s’intéresse à l’écoulement de la phase β dans un milieu poreux de perméabilité k. Les 
équations microscopiques sont intégrées sur un VER V, en appliquant les théorèmes (V-1) et 
(V-2). On appelle 〉〈 βvr la vitesse moyenne de phase (ou vitesse de filtration) et ββ 〉〈 p  la 
pression moyenne intrinsèque. Le système d’équations régissant le système devient: 
0).( =〉〈∇+∂
∂
ββ
ββ ρρε v
t
r  (V-13) 
)( gpkv r
rr
β
β
β
β
β ρμ −〉〈∇−=〉〈  (V-14) 
où ββρ 〉〈 = βρ ( βρ  constant). 
(V-13) est obtenue par prise de moyenne du bilan de masse microscopique et (V-14) est 
obtenue par la prise de moyenne de l’équation de Stokes en stationnaire comme le montre par 
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exemple Whitaker (1986). La forme de l’équation (V-14) est analogue à la loi de Darcy. Il y a 
donc une justification théorique de cette relation. De plus, si on considère que la porosité du 
milieu poreux ne change pas au cours du temps, le système devient : 
0))(.( =−∇∇−∂
∂ gPk
t
rr ρμ
ρρε   (V-15) 
Une prise de moyenne est effectuée de la même manière sur les bilans microscopiques de 
masse et de quantité de mouvement d’un écoulement diphasique (phases α et β) afin de 
remonter à des grandeurs continues. On a à l’échelle du pore : 
0).( =∇+∂
∂
αα
α ρρ v
t
r  (V-16) 
0).( =∇+∂
∂
ββ
β ρρ v
t
r  (V-17) 
αααααα
α
α μρρ vgpvvt
v rrrrrrr 2).( ∇++∇−=∇+∂
∂
 (V-18) 
ββββββ
β
β μρρ vgpvvt
v rrrrrrr 2).( ∇++∇−=∇+∂
∂
 (V-19) 
avec des conditions sur les interfaces faisant intervenir la tension interfaciale. 
Les équations microscopiques sont moyennées sur le volume V (VER). D’après Whitaker 
(1986) le système d’équations régissant le système devient pour des systèmes isotropes: 
0).( =〉〈〉〈∇+∂
〉〈∂
α
α
α
α
αα ρρε v
t
r  (V-20) 
0).( =〉〈〉〈∇+∂
〉〈∂
β
β
β
β
ββ ρρε v
t
r  (V-21) 
〉〈+〉〈−〉〈∇−=〉〈 ββααααα
α
α
α ρμ vKgp
kkv r rr
rr )(  (V-22) 
〉〈+〉〈−〉〈∇−=〉〈 ααβββββ
β
β
β ρμ vKgp
kk
v r rr
rr )(  (V-23) 
où k est la perméabilité intrinsèque, kr la perméabilité relative. βαK  et αβK  sont des 
coefficients qui rendent compte des phénomènes de couplage entre les phases, mais d’après 
Whitaker (1986) et de nombreux auteurs (Zarcone et Lenormand, 1994) ceux-ci sont souvent 
négligeables, notamment si μβ<<μα.  
)( gpkkv r r
rr α
α
α
α
α
α
α ρμ 〉〈−〉〈∇−=〉〈  (V-24) 
)( gp
kk
v r r
rr β
β
β
β
β
β
β ρμ 〉〈−〉〈∇−=〉〈  (V-25) 
où krα et krβ sont les perméabilités relatives. Les perméabilités relatives sont principalement 
fonction de la saturation et ne sont donc pas intrinsèques au milieu (chapitre II 
caractérisation). Cette correction rend compte des « frottements » entre les phases ainsi que 
les pertes de pression que ceux-ci entraînent. De plus, en effectuant la prise de moyenne de la 
 148
condition d’interface, on obtient que les pressions des deux phases ne sont pas indépendantes, 
elles sont reliées en fonction de la saturation via la relation de pression capillaire Pc(s). Le 
système s’écrit donc : 
0))(
)(
.( =−∇∇+∂
∂ gpskk
t
s r rr
αα
α
ααα ρμ
ρρε
  (V-26) 
0))(
)(
.(
)1( =−∇∇+∂
−∂
gp
skk
t
s r rr
ββ
β
βββ ρμ
ρρε
   (V-27) 
)(sPcPP =− βα   (V-28) 
avec Pα, Pβ et s comme inconnues du problème. 
c) La diffusion 
i. Généralités 
La diffusion est un phénomène lié à l’entremêlement d’atomes et de molécules de plusieurs 
espèces. C’est le résultat des mouvements aléatoires des molécules qui sont spatialement 
distribuées.  Ainsi au sein même d’une phase gazeuse, il peut y avoir des mouvements entre 
les différents constituants, représentés par un flux de diffusion j ou J. En tenant compte du 
mouvement d’ensemble de la phase gazeuse par convection, les bilans de masse des différents 
constituants s’écrivent sous la forme :  
0).( ,
, =+∇+∂
∂
ii
i jv
t
rr
ββ
ββ ρρε   (V-29) 
Le développement d’une théorie cinétique rigoureuse pour décrire cet entremêlement dans 
un mélange de gaz a été une des avancées scientifiques majeures du 19ème siècle (Taylor et 
Krishna, 1993 ; Krishna and Wesselingh, 1997) afin d’exprimer ce flux ji. 
Commençons tout d’abord par définir certaines grandeurs qui vont être très utiles pour 
traiter la diffusion. Soit iu
r  la vitesse de l’espèce i, la vitesse molaire moyenne est définie par  
∑ ∑
= =
==
n
i
n
i
iii
t
i uxu
c
cu
1 1
rrr  (V-30) 
Et la vitesse massique par 
∑∑
==
==
n
i
ii
n
i
i
t
i uuv
11
rrr ωρ
ρ
 (V-31) 
Le flux de diffusion molaire relatif à la vitesse moyenne molaire s’exprime alors de la façon 
suivante : 
)( uucJ iii
rrr −=   et  ∑
=
=
n
i
iJ
1
0
rr
 (V-32) 
Le flux de diffusion massique relatif à la vitesse moyenne massique : 
)( vuj iii
rrr −= ρ  et ∑
=
=
n
i
ij
1
0
rr
 (V-33) 
 
 
 149
Le flux de diffusion massique relatif à la vitesse moyenne molaire : 
)( uuj ii
u
i
rrr −= ρ  et ∑
=
=
n
i
i
i
i j
x
1
0
rr
ω  (V-34) 
Il s’avère parfois utile de passer d’un flux à l’autre. Pour transformer le flux de diffusion 
massique relatif à la vitesse massique moyenne en flux de diffusion massique relatif à la 
vitesse molaire moyenne, la relation suivante est utilisée : 
∑−
=
=
1
1
n
k
k
uo
ik
u
i jBj
rr
 (V-35) 
où les coefficients uoikB  sont définis par 
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⎛ −−=
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iik
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ik x
xB ω
ωωδ 1  (V-38) 
On a alors la relation suivante 
iit
u
iit Jjxc
rr ωρ=  (V-39) 
Dans le cas d’un mélange multiconstituants, la diffusion est décrite par les équations de 
Stefan-Maxwell. Ces équations sont démontrées par Taylor et Krishna (1993), à partir de la 
conservation de la quantité de mouvement lors de collisions élastiques dans un mélange idéal 
à deux constituants. Ces expressions se généralisent alors à plusieurs constituants sous la 
forme : 
∑∑
==
−=−−=
n
j ijt
ijji
n
j ij
jiji
i c
JxJxuuxx
d
11 ÐÐ
)(
rrrrr
  (V-40) 
où id
r
 est la force motrice pour la diffusion du constituant dans le mélange. Les Đij sont les 
coefficients de diffusion binaires de Stefan Maxwell et ils sont symétriques. Dans le cas d’un 
mélange de gaz parfaits,  
ii xd ∇=
rr
 (V-41) 
Seules n-1 équations sont indépendantes, car la somme des ix∇
r
est nulle, donc 
∑−
=
−=
1
1
n
i
in JJ
rr
 (V-42) 
Il est souvent plus pratique d’écrire les équations de Stefan-Maxwell sous forme matricielle, 
ce qui simplifie également le passage du flux molaire à massique. En se servant de la 
propriété (V-42) on peut alors écrire 
∑−
=≠
−−=∇
1
1
n
jijiiiit
j
ij
JBJBxc
rrr
 (V-43) 
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où les coefficients Bii et Bij sont définis par 
∑−
=≠
+=
1
1 ÐÐ
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i
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xxB  (V-44) 
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Ð
1  (V-45) 
Les équations peuvent être écrites sous forme matricielle 
[ ] )()( JBxct −=∇  (V-46) 
avec B matrice carrée d’ordre n-1 
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et J et )( x∇ matrices colonnes 
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Si on multiplie par l’inverse de [B], le flux de diffusion s’exprime en fonction des différents 
gradients de fraction massique 
( ) [ ] ( )xBcJ t ∇−= −1   (V-49) 
Par ailleurs, la diffusion multiconstituants  est souvent décrite par une loi dite de Fick 
généralisée. Pour i variant de 1 à n-1, on a  
∑−
=
∇−=
1
1
n
j
jijti xDcJ
rr
 (V-50) 
qui peut également être écrite simplement sous forme matricielle 
( ) ( )xDcJ t ∇−= ][  (V-51) 
donc [ ] [ ]DB =−1 . Les coefficients de diffusion de Fick ne doivent pas être confondus avec les 
coefficients de diffusion binaires, ils peuvent prendre des valeurs négatives et ne sont en 
général pas symétriques. Ils sont calculés en fonction des coefficients binaires, mais 
également de la composition du mélange. Il est également possible d’écrire une forme 
d’équations de Fick généralisée pour le flux de diffusion massique relatif à la vitesse 
massique moyenne 
( ) ( )ωρ ∇°−= ][Dj t  (V-52) 
Le lien entre les matrices [D] et [D°] s’exprime grâce aux relations (V-36) et (V-38) ce qui 
donne sous forme matricielle 
[D] = [Buo]-1[ω][x]-1[D][x][ω]-1[Buo]  
 (V-53) 
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ii. Mélange binaire 
Pour un mélange binaire, le phénomène de diffusion est régi par la loi de Fick. Soit un 
mélange de deux gaz A et B initialement au repos, à pression totale de gaz constante Pg et 
supposons que la concentration en A (respectivement en B) dans la partie droite de l’espace 
est plus grande (respectivement plus petite) que sa concentration dans la partie gauche de 
l’espace. La diffusion du gaz A vers la gauche et celle du gaz B vers la droite traduit alors la 
tendance spontanée du rétablissement de l’uniformité de leur état dans tout l’espace. Si les 
vitesses de diffusion de ces deux gaz sont différentes, il se crée une variation de pression 
totale du gaz par rapport à la pression de départ Pg. Cette variation de pression du mélange 
gazeux engendre donc également un mouvement advectif global du mélange gazeux (qui tend 
à égaliser la pression) et du mouvement diffusif de ce constituant à travers le mélange gazeux 
(qui tend à uniformiser son état). Si on applique l’équation matricielle (V-49) pour un système 
à deux constituants, on a 
1
1
1 xBcJ t ∇−= −
vr
 (V-54) 
avec ( )
1212
21
Ð
1
Ð
=+= xxB  (V-55) 
d’où 1121 Ð xcJ t ∇−=
rr
 (V-56) 
 Dans ces cas là, les coefficients de diffusion de Fick sont égaux aux coefficients de 
diffusion binaire. Si on souhaite maintenant exprimer le flux de diffusion massique par 
rapport à la vitesse massique moyenne, on a : 
1121 ωρ ∇−=
rr
Dj t  (V-57) 
La théorie cinétique permet de prédire la valeur de ce coefficient pour une pression totale de 
gaz faible à modérée. Ce résultat, dû à Chapman et Enskog (Reid et al., 1987) est établi à 
partir de la résolution de l’équation de Boltzmann (Taylor et Krishna, 1993). Ces auteurs 
expriment le coefficient de diffusion D12 d’un constituant du mélange binaire gazeux à partir 
d’intégrales dites de collision 
DP
MM
MM
CTD Ω
+
= 2
12
21
21
2
3
12 σ  (V-58) 
où D12 = coefficient de diffusion en m2.s-1 
C = 1,883.10-2 
T = température en K 
P = pression en Pa 
σ = distance caractéristique en Å 
DΩ  = intégrale de collision 
Les intégrales de collision ont des valeurs différentes selon le type de gaz, en particulier si 
ce sont des gaz polaires ou non polaires. Elles sont fonction de εTkB , où kB est la constante 
de Boltzmann et ε un paramètre d’énergie moléculaire. La valeur de σ est calculée comme une 
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moyenne arithmétique des valeurs des composants purs. Il existe bien sûr d’autres relations 
pour la détermination de ces coefficients de diffusion (Reid et al., 1987). 
iii. Mélange ternaire 
Dans le cas d’un mélange ternaire, la diffusion est couplée entre les trois constituants 
gazeux. En effet, dans le cas d’un mélange binaire, la diffusion relative s’opère à partir d’une 
seule force motrice et il n’y a qu’un seul flux indépendant. Au contraire, dans le cas d’un 
mélange ternaire, deux forces motrices indépendantes sont présentes pour deux flux de 
diffusion indépendants. Ce couplage peut être représenté par la loi de Fick généralisée : 
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 (V-59) 
 
Pour un mélange gazeux ternaire, Taylor et Krishna (1993) montrent que les coefficients de 
diffusion de Fick se calculent relativement facilement en fonction des coefficients binaires et 
autres paramètres. 
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L’inversion de B se fait très facilement et on obtient finalement 
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iv. Diffusion en milieu poreux 
Une synthèse sur la diffusion multiconstituants vient d’être faite, en s’attardant plus 
particulièrement sur le mélange ternaire, car c’est ce cas là qui va être utile pour la 
modélisation des flux dans la micropile. Regardons maintenant comment la diffusion est 
traitée dans un milieu poreux. 
Deux approches peuvent être adoptées : considérer le mouvement des molécules de gaz à 
travers les pores du milieu poreux ou considérer les interactions des molécules de gaz et du 
solide, c’est à dire une approche du type mélange multiconstituant dans lequel le solide 
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apparaît comme un constituant supplémentaire. Cette deuxième approche a donné naissance 
au modèle dit Dusty Gas Model (Mason and Malinauskas, 1983 ; Webb and Pruess, 2003). Ce 
modèle consiste à considérer le milieu poreux comme un composant du gaz fait de molécules 
géantes, comme de la poussière dans un gaz. Celui-ci ne sera pas détaillé dans ce manuscrit et 
nous nous attarderons plus particulièrement sur l’autre approche, dite Restricted Gas Model. 
Celle-ci peut être développée en utilisant la loi de Fick ou les équations de Stefan-Maxwell. 
Suwanwarangkul et al. (2003) ont comparé la pertinence de ces différentes approches pour la 
modélisation de la diffusion gazeuse dans une SOFC. 
Pour prendre en compte la présence d’un milieu poreux, une démarche classique heuristique 
consiste donc à garder les mêmes équations de transport que dans un gaz « libre », mais à 
utiliser des coefficients de diffusion effectifs  
βijij DD =*  (V-62) 
où β tient compte des différents paramètres du milieu poreux.  
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L’approche généralement adoptée consiste à considérer le poreux comme constitué d’un 
certain pourcentage de pores (porosité) dans lequel a lieu de la diffusion et à tenir compte du 
chemin tortueux que la molécule va suivre (tortuosité). Ainsi, on introduit généralement le 
coefficient de tortuosité τ par τ
εβ = . Nakoryakov et Gasenko (2006) considèrent quant à eux 
que 5,1εβ = , ce qui illustre le caractère « très ouvert » de ce domaine de recherche.  
Dans le cas multiphasique, on introduit également de manière heuristique (voir discussion 
dans Webb et Pruess, 2003), )1( s−= τ
εβ , la partie du poreux qui est occupée par la phase 
liquide, donc inaccessible aux gaz, est prise en compte. De manière générale, il faut remplacer 
la tortuosité par une fonction de la saturation (Penman, 1940 ; Millington et Quirk, 1961). 
Les méthodes de changement d’échelle permettent de raccorder la diffusivité effective aux 
propriétés du milieu poreux et du mélange multiconstituant. Quintard et al. (2006) ont 
effectué la prise de moyenne sur les équations de bilan globales de constituant en tenant 
compte de la diffusion multiconstituant sous forme d’une loi de Fick généralisée. En termes 
de diffusion, ils retrouvent une forme analogue à une combinaison de (V-29) et de (V-63). Le 
bilan de masse global de constituant peut donc s’écrire : 
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Ces auteurs ont pu montrer de manière théorique qu’un seul paramètre de tortuosité était 
nécessaire pour passer de la matrice de Fick à la matrice de Fick effective. 
d) Les transferts de chaleur 
Bories et Prat ont fait une synthèse des différentes équations de transferts de chaleur au sein 
d’un poreux, basées également sur la prise de moyenne d’équations microscopiques. Il ressort 
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tout d’abord qu’il faut définir des propriétés équivalentes ou effectives, pour tenir compte de 
la structure du poreux dans l’approche continue. C’est ainsi qu’on définit une conductivité 
équivalente λ* ainsi qu’une capacité thermique volumique effective (ρCp)*. En ce qui concerne 
la capacité thermique volumique effective en monophasique, on a :  
( )( ) ( )
fpspp
CCC ρερερ +−= 1)( *  (V-65) 
 Pour les conductivités thermiques, plusieurs corrélations modèles en fonction de la 
structure du poreux (géométrique, parallèle, série, …) sont données dans cet article. Elles 
dépendent toutes de la conductivité thermique des phases fluides et solides ainsi que de la 
porosité et de la topologie du milieu. 
On s’intéresse plus particulièrement aux transferts de chaleur dans un système diphasique 
avec changement de phase. Si on considère qu’il y a un équilibre thermique entre les phases, 
d’après Bories et Prat, l’équation de conservation de l’énergie moyennée s’écrit 
QhmTTvCpvCp
t
TC vnévaporatioggglllp +Δ−∇∇=∇++∂
∂ &rrrr ).().()( ** λρρρ   (V-66) 
avec   ( )( ) ( ) ( )( )glsp CpsCpsCpC ρρερερ )1(1)( * −++−=  (V-67) 
terme issu de l’addition des équations de bilan sur chaque phase. En ce qui concerne la 
conductivité équivalente, il existe là aussi des corrélations, souvent basés sur des modèles de 
la structure du milieu poreux (Bories et Prat). Cette équation est classiquement utilisée dans 
les problèmes de séchage (Moyne, 1987). 
C. Modélisation des écoulements dans les piles à combustible 
1. Synthèse bibliographique 
Dans ce paragraphe, quelques approches classiques de modélisation de piles à combustible 
sont détaillées, en particulier la façon de modéliser les écoulements diphasiques dans la 
cathode. 
La modélisation des piles à combustible a commencé dans les années 90. Les premiers 
modèles étaient monodimensionnels. Springer et al. (1991) ont développé un modèle 1D, 
stationnaire et isotherme, en mettant l’accent sur le transport d’eau dans la membrane et ses 
conséquences, comme la conductivité de la membrane. L’intensité dans la pile est considérée 
constante et ce modèle ne prend pas en compte la présence d’eau liquide dans les canaux et 
les électrodes. La pile est découpée en cinq régions : 2 pour les canaux, 2 pour les électrodes 
et une pour la membrane. Les plaques distributrices sont réduites aux canaux, ainsi la phase 
électronique n’est pas prise en compte dans les canaux. La zone active est traitée comme une 
interface, dans laquelle la cinétique chimique est donnée par la relation de Tafel et le 
mouvement du gaz se fait uniquement par diffusion. Ce modèle permet de prédire le ratio de 
molécules d’eau par proton à travers la membrane. Springer et al. (1993) ont ajusté les 
résultats issus du modèle aux résultats expérimentaux en faisant l’hypothèse que la présence 
d’eau liquide ne modifiait que la porosité effective pour le transport en oxygène. Le modèle 
de Bernardi et Verbrugge (1991) et (1992)  tient compte des transferts d’eau dans la zone 
active. La circulation des gaz se fait dans la zone du poreux considérée comme entièrement 
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recouverte de PTFE et la circulation du liquide dans les zones sans PTFE. La zone 
diffusionelle est considérée comme un milieu poreux dans lequel une porosité est réservée à la 
circulation d’un mélange gazeux saturé en eau et une autre réservée à l’eau liquide. Ainsi, une 
analyse du transport du liquide dans les électrodes poreuses a été effectuée, en considérant 
cependant une fraction volumique constante de liquide et aucune interaction entre les 
écoulements de liquide et de gaz (isotherme et pas de changement de phase). 
Les modèles 1D ne permettaient cependant pas de simuler la diminution des réactants dans 
la phase gazeuse, ni l’accumulation des produits dans la direction de l’écoulement. C’est 
pourquoi des modèles 2D ont ensuite été développés. Nguyen et White (1993) considèrent 
l’évolution de la composition des gaz et la thermique. L’approche bidimensionnelle consiste 
en une mise en série de piles élémentaires. Les variations des compositions des gaz et de la 
température ne sont traitées que dans les canaux d’alimentation et la température est supposée 
constante dans chaque pile élémentaire. Un bilan énergétique est effectué sur chaque tronçon 
de canal. La densité de courant n’est plus considérée constante sur la surface de la pile. 
L’influence de l’humidification des gaz a pu être étudiée. Fuller et Newman (1993) ont 
développé un modèle stationnaire 2D d’une pile fonctionnant sous gaz humides, basé sur la 
théorie des solutions concentrées. Leur modèle est valide tant qu’il n’y a pas d’eau liquide 
dans la couche active, il ne peut donc pas décrire le noyage de la pile. La distribution d’eau 
dans la membrane a été obtenue, ainsi que le flux d’eau à travers celle-ci. Les modèles 
présentés jusque là considéraient des bilans différents dans chaque zone de la pile (canal, 
électrodes, membrane). Jusqu’alors, les mouvements dans les canaux n’étaient pas modélisés. 
Une nouvelle approche mise au point par Gurau et al. (1998) permet de modéliser à la fois ce 
qui se passe dans le cœur de pile, mais également dans les canaux d’alimentation. Un  travail 
approfondi sur les équations de bilan fondamentales leur a permis de considérer les canaux, 
les couches de diffusion, les couches actives et les membranes comme une seule entité, 
permettant ainsi d’éviter le choix de conditions d’interface hasardeuses. Sur le même principe 
de mono-domaine, Yi et Nguyen (1999) ont analysé le transport multiconstituants et 
hydrodynamique dans une cathode interdigitée en 2D.  
Il faut cependant garder à l’esprit que ces modèles ne tiennent pas compte de la 
condensation de l’eau ni du changement de phase dans les électrodes poreuses. Or 
l’importance du transport diphasique a été très souvent soulignée dans la littérature. Pendant 
le fonctionnement de la pile et tout particulièrement à fort courant, de l’eau liquide apparaît 
dans la cathode. Les phénomènes de transport deviennent alors beaucoup plus compliqués dus 
aux couplages entre les flux d’eau liquide et de gaz (Kaviany, 1995). Le transport de l’eau 
liquide par capillarité, l’interaction entre des zones monophasiques et diphasiques via 
l’évaporation ou la condensation, ainsi que l’effet de la distribution des phases sur le transport 
de gaz doivent être pris en considération. Dans cet objectif, Wang et al (2001) ont développé 
un modèle diphasique de transport dans la cathode d’une PEMFC basé sur le modèle de 
mélange homogène (Wang et Cheng, 1996). L’idée est de se focaliser au niveau du mélange 
multiphase et non au niveau de chaque phase séparée. Les phases sont considérées comme des 
constituants du mélange homogène, de manière à ce qu’on puisse décrire ce mélange par une 
vitesse moyenne et des flux de diffusion représentant les différences entre la vitesse du 
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mélange et les vitesses de chaque phase. L’avantage de ce modèle est de pouvoir être utilisé 
dans des domaines où des zones diphasiques et monophasiques coexistent et ainsi de pouvoir 
utiliser l’approche mono-domaine développée par Gurau et al. (1998). D’autres modèles de 
pile avec écoulements diphasiques ont été développés utilisant le mélange homogène (You et 
Liu, 2002  ; Mazumder et Cole , 2003 ; Pasaogullari et Wang, 2004 ; Meng et Wang, 2005). 
Certains auteurs, issus généralement  de la communauté des scientifiques modélisant les 
écoulements dans les milieux poreux ont une autre approche du traitement des écoulements 
diphasiques. En effet, le mélange homogène utilise des grandeurs effectives qui n’ont pas 
forcément de signification physique et cela peut paraître gênant. He et al. (2000) ont 
développé un modèle 2D, stationnaire diphasique, multiconstituants et isotherme permettant 
d’étudier l’effet de l’eau liquide et de son transport sur les performances des cathodes de 
PEMFC avec des canaux interdigités. La GDL est assimilée à un milieu poreux dont les 
propriétés sont homogènes (porosité, perméabilité, tortuosité). La couche active est considérée 
ultra mince, ce qui permet de négliger les écoulements à l’intérieur. Le changement de phase 
est pris en compte et l’intensité délivrée par la pile est donnée par l’équation de Tafel. 
Natarajan et Nguyen (2001) ont développé un modèle semblable à He et al. (2000), mais en 
transitoire. Nam et Kaviany (2003) calculent en 1D la distribution stationnaire d’eau dans une 
couche de diffusion de pile à combustible en se basant sur une modélisation classique 
d’écoulement diphasique en milieu hydrophobe. La saturation n’étant pas très importante dans 
un milieu diffusionnel, la pression gazeuse est prise constante. En rajoutant une deuxième 
couche poreuse, les performances de la pile sont améliorées, grâce à un saut de saturation qui 
diminue le phénomène de noyage.  
2. Modélisation des écoulements dans la cathode de la micropile 
Dans aucun des modèles passés en revue, les écoulements dans la couche active ne sont 
traités. La couche active est généralement qualifiée de milieu infiniment mince, donc dans 
lequel un bilan de charge est effectué, mais où les écoulements sont négligés. Or d’après 
l’étude de Nam et Kaviany (2003) sur les écoulements dans la couche de diffusion des piles à 
combustible, les propriétés d’un milieu poreux (diamètre des fibres constituant la GDL, 
porosité et pression capillaire) peuvent jouer un rôle très important sur la répartition de la 
saturation. Or, il n’y a pas de couche de diffusion dans les micropiles à combustible, la couche 
active cathodique est directement en contact avec l’air ambiant. De plus, il n’y aucun contrôle 
de l’alimentation (vitesses, humidité et température des gaz). C’est donc les phénomènes 
ayant lieu dans la couche active de la micropile que vont piloter les écoulements et donc la 
gestion de l’eau. Il semble ainsi particulièrement intéressant d’étudier l’influence de la 
structure de la cathode poreuse sur la répartition de la saturation. Comme la modélisation ne 
va toucher qu’une petite partie de la micropile, un modèle thermohydraulique très complet a 
pu être développé. Il décrit les écoulements diphasiques, multiconstituants, non-isotherme et 
instationnaire avec des termes sources et puits.  
Ce modèle est basé sur celui de Nam et Kaviany (2003) mais il a été grandement amélioré. 
Contrairement à la couche de diffusion, il y a consommation d’oxygène et production d’eau 
dans la couche active. Ainsi, l’hypothèse de la pression gazeuse constante n’était plus valable. 
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Nous avons également tenu compte de l’évaporation et du changement de phase dans le 
milieu poreux. De plus, comme nous souhaitions prédire l’évolution de la saturation dans le 
temps le modèle a été développé en instationnaire. La réaction de réduction étant 
exothermique, un bilan thermique a été rajouté afin d’évaluer l’élévation de température de la 
cathode au cours du fonctionnement de la micropile. Par contre, contrairement à Nam et 
Kaviany (2003), une des hypothèses très forte du modèle est le fait de négliger 
l’électrochimie. Les termes sources et puits sont considérés homogènes et dépendent d’une 
intensité I donnée au départ. Le modèle laisse cependant la possibilité d’avoir une intensité 
variable dans le temps et dans l’espace. Bien que restrictive, cette hypothèse est logique avec 
la démarche adoptée. En effet, l’accent est mis sur les écoulements dans la couche poreuse en 
fonction des propriétés de celle-ci, c’est à dire sur l’aspect thermohydraulique et non 
électrochimique. 
Détaillons maintenant les hypothèses retenues ainsi que le modèle qui y est associé. 
a) Hypothèses 
Tout d’abord une approche moyennée du problème et non réseau est adoptée. Cette 
hypothèse est validée par le fait que le rapport entre la taille des pores et l’épaisseur du milieu 
est suffisamment grand. En effet, d’après les résultats expérimentaux, les tailles de pores sont 
comprises entre 10 et 100 nm pour une épaisseur de 30µm (chapitre II-B-2). 
La couche active est supposée hydrophobe. En effet, les mesures d’angle de gouttes 
(chapitre II-B-3-b) ont mis en évidence un angle de contact supérieur à 90°. 
On considère un écoulement diphasique de gaz et de liquide. Le liquide est de l’eau et le gaz 
est composé de trois constituants : l’oxygène, l’azote et la vapeur d’eau.  
Les mouvements d’ensemble du liquide et du gaz se font par convection et suivent la loi de 
Darcy. Le nombre de Reynolds est en effet de 10-5 pour un flux d’eau liquide de 10-6 m.s-1 et 
un flux de gaz de 10-3 m.s-1 (cas des micropiles).   
La diffusion de Knudsen est négligée pour la phase gazeuse. Le libre parcours moyen des 
molécules est donné par la relation : 
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 Dans le cas de l’oxygène : 52102/5
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λ  soit λ ~ 10-7 m. Or la taille 
des pores est grossièrement comprise entre 10 et 100mm, soit 10-8 - 10-7 m. Le nombre de 
Knudsen est donc de l’ordre de 1 (entre 1 et 10), on est en plein milieu du régime de 
transition. L’écoulement visqueux est cependant représenté par la loi de Darcy car les images 
microscopiques de la couche active ont mis en évidence des pores beaucoup plus grands 
(fissures, trous).  
La gravité est négligée car aucune différence notable de comportement des écoulements 
dans la micropile selon son orientation n’a été observée.  
Les termes sources ou puits sont dus à la réaction d’oxydoréduction.  
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De la diffusion a lieu dans la phase gazeuse sous l’effet de la consommation d’oxygène et 
de production de vapeur d’eau et celle-ci n’est pas négligeable par rapport à la convection. 
Pour analyser physiquement le rôle des coefficients de diffusion et d'advection, il est 
intéressant d'introduire le nombre de Péclet. Le nombre de Péclet compare les propriétés 
advectives et diffusives d'un écoulement. Il est défini comme le rapport entre le temps 
caractéristique de diffusion sur le temps caractéristique d'advection. : 
D
vLPe =  (V-69) 
où D est le coefficient de diffusion, L est la longueur totale du domaine et v est la vitesse du 
fluide. Si Pe<<1, alors l'écoulement est dominé par la diffusion et si Pe>>1, alors 
l'écoulement est dominé par l'advection. Dans la micropile, 35
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diffusion est traitée par une forme simplifiée de la loi de Fick généralisée. En effet, on a 
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avec l’indice 1 se rapportant à l’oxygène et le 2 à la vapeur d’eau. 
Les coefficient binaires sont donnés par la relation de Chapman et Enskog. On compare alors 
les ordres de grandeurs des  termes diagonaux iiiD ω∇
r
 et des termes croisés jijD ω∇
r
. On 
calcule Diiωi et  Dijωj en fonction de la fraction massique d’eau, et la Figure V-2 montre que 
les termes croisés sont négligeables : 
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Figure V-2 : Comparaison des ordres de grandeur des différents termes de la loi de Fick généralisée 
Les flux de diffusion dans le milieu poreux peuvent donc s’écrire sous la forme suivante : 
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Les gaz sont supposés suivre la loi des gaz parfaits. 
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On considère qu’il y a équilibre thermique entre les différentes phases du système et que les 
sources de chaleur sont dues à la réaction chimique exothermique. Les transferts de chaleur 
peuvent se faire par convection et par conduction. Les sources volumiques d’énergie sont 
dues uniquement à la réaction exothermique. D’après Ramousse (2005), d’autres sources de 
chaleur doivent être prises en compte (surtensions, …), mais elles sont négligées car nous 
nous intéressons uniquement à la cathode et l’électrochimie n’est pas traitée par le modèle.  
Voyons maintenant comment ces hypothèses se traduisent au niveau des équations. 
b) Equations 
Le système d’équations complet est donc le suivant : 
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Bilans de constituants dans le gaz 
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Vapeur d’eau 
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Bilan d’énergie 
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Relations de fermeture 
 
Pression capillaire 
 
La pression capillaire est définie au § V.B.2.b). Elle est fonction de la saturation et elle relie 
les deux pressions liquide et gaz. 
)(,2 sPcPP lOHg =−  (V-79) 
 
Isotherme de sorption 
 
Lorsqu’on se situe à l’équilibre liquide-vapeur, la pression saturante est directement 
fonction de la température (par exemple donnée par la relation de Clausius-Clapeyron). Dans 
un milieu poreux, l’eau est en équilibre avec la vapeur dans des conditions différentes des 
conditions thermodynamiques classiques du à la présence d’interfaces non planes dans les 
pores : ),()(,, 22 sTTPP
sat
vOHvOH Φ= , où Φ est appelée activité de l’eau. Cette équation dite 
d’isotherme de sorption relie la masse de constituant fixée par absorption sur la matrice solide 
en fonction de sa pression de vapeur. Des modélisations d’isothermes de sorption font l’objet 
de nombreuses études et on peut citer l’approche dite de condensation-capillaire qui se traduit 
par la relation : 
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Gaz parfait 
 
Les gaz sont supposés parfaits. On a donc l’additivité des pressions et des concentrations 
massiques.  
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De plus, ces grandeurs sont reliées par les relations dites des gaz parfaits. 
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c) Valeur des grandeurs et corrélations choisies 
i. Grandeurs 
ε 0,4 
k 4,7.10-14 m² 
σ 7,3.10-2 
lOH ,2
ρ  1000 kg.m-3 
gρ  1,1614  kg.m-3 
ρNafion® sec  2,24.103 kg.m-3 
ρcathode dense   3500 kg.m -3 
lOH ,2
μ  8,538.10-4 Pa.s-1 
gμ  1,864.10-5 Pa.s-1 
OHm 2&  FV
IM OH
2
2 = 9,3 kg.m-3.s-1 pour 100mA 
2O
m&  
FV
IM O
4
2 = 8,2 kg.m-3.s-1 pour 100mA 
airOD /* 2  2,3.10
-5 m2.s-1 
airvOHD /,* 2  2,9.10
-5 m2.s-1 
θ   
 
155° sur la couche active 
130° sur le collecteur en or 
λair  26,3 W.m-1.K-1 
λeau 0,61 W.m-1.K-1 
λC 60,5 W.m-1.K-1 
λPt 71,6 W.m-1.K-1 
λNafion®  0,186 W.m -1.K 
λcathode dense  46,4 W.m-1.K-1 
airCp  1007 J.kg
-1.K-1 
lOHCp ,2  4180 J.kg
-1.K-1 
CpC   434 J.kg-1.K-1 
CpPt 133 J.kg-1.K-1 
Cpcathode dense  451 J.kg-1.K-1 
hreaction  -6229,6.103 J.mol-1 
vhΔ  2,4.103 kJ.mol-1.kg-1 
Figure V-3 : Tableau récapitulatif des grandeurs utilisées 
La valeur de la porosité est estimée à partir des observations microscopiques, celle de la 
perméabilité à partir des mesures décrites au chapitre II. Les termes sources et puits sont 
donnés par la loi de Faraday en considérant que l’eau est produite sous forme liquide. Cette 
loi permet de relier la masse de produit formée à une électrode avec la charge passée. 
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En ce qui concerne les coefficients de diffusion, les calculs pour différentes teneurs en 
vapeur d’eau (noté a) donnent le résultat représenté sur la Figure V-4 : 
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Figure V-4 : Coefficients de diffusion de Fick pour le système oxygène-vapeur-azote 
Les variations en fonction de a sont très faibles, on peut donc considérer ces coefficients 
comme des constantes. Pour accéder aux coefficients de diffusion effectifs, on corrige par le 
terme en 5,1εβ =  et pour le multiphasique par le coefficient (1-s). 
Le calculs de la masse volumique de la cathode, de la conductivité thermique équivalente 
ainsi que de la capacité calorifique tiennent compte à la fois de l’air, mais aussi du mélange 
Nafion®+carbone platiné. Les valeurs des différentes grandeurs relatives à l’air, à l’eau, au 
carbone et au platine sont prises dans Incropera et de Witt (2002), et celle relatives au Nafion® 
dans la thèse de Gerbaux (1996).  
D’après la composition de la cathode, pour 100g de masse dense de cathode, on a 28,6g de 
Nafion® et de platine et 42,8g de carbone, ainsi : 
λcathode dense = 5,60100
8,42)6,71186,0(
100
6,28 ++  = 46,4 W.m-1.K-1 
Pour la détermination de la conductivité équivalente en diphasique, il faut se donner un 
modèle ainsi qu’une saturation. Si on prend une saturation minimale de 0,1 et maximale de 
0,9, les différents modèles simples pour λ* donnent les fourchettes suivantes 
λparallèle = 30-38 W.m-1.K-1 
λsérie = 1-10 W.m-1.K-1 
λgéométrique = 9-32 W.m-1.K-1 
Les variations sont donc importantes selon la saturation et le modèle, il sera intéressant de 
regarder de plus près sur le modèle global l’influence de la valeur de la conductivité 
équivalente que les transferts thermiques. 
De la même manière, la capacité calorifique dépend de la saturation : 
( )( ) ( ) ( )( )glsp CpsCpsCpC ρρερερ )1(1)( * −++−=  
d’où (ρCp)* =  1,1 - 2,4.106 J.m-3.K-1 pour une saturation variant de 0,1 à 0,9. 
Le terme volumique de chaleur de réaction quant à lui s’exprime de la manière suivante :  
FV
Ih
Q reactionreaction 4
=  (V-86) 
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ii. Corrélations 
Pression capillaire 
Nam et Kaviany (2003), pour un milieu hydrophobe, ont utilisé la corrélation suivante  
]263,1120,2417,1[cos)( 32 sss
k
sPc +−=
ε
θσ  (V-87) 
avec s la saturation en liquide (qui est ici la phase non mouillante). Comme θ est supérieur à 
90°, la pression capillaire (égale à la différence entre la pression de la phase gazeuse et 
liquide) est négative. Wang et al. (2001) , You et Liu (2002), Pasaogullari et Wang (2004), 
Meng et Wang (2005) ont utilisé la même corrélation pour le transport dans la couche de 
diffusion. 
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Figure V-5 : Evolution de la pression capillaire en fonction de la saturation liquide 
Il faut cependant garder à l’esprit que ce genre de corrélations a été déterminée à l’aide 
d’expériences faites sur du sable, ce qui est bien éloigné de notre cathode poreuse. 
Pression de vapeur saturante 
Le calcul approximatif de la pression de vapeur saturante peut se faire à l'aide d'une formule 
issue de l'équation de Clapeyron, en prenant entre autres comme hypothèses que la vapeur se 
comporte comme un gaz parfait et que l'enthalpie de vaporisation ne varie pas avec la 
température dans la plage considérée. 
)11(ln
00
, 22
TTR
hM
P
P vOH
sat
vOH −Δ=⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
 (V-88) 
avec T0 la température d'ébullition de la substance à une pression P0 donnée, en K. Ainsi pour  
P0 = 101325 Pa, T0 = 373 K. 
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Figure V-6 : Pression de vapeur saturante en fonction de la température 
Ainsi, si on combine cette relation avec l’isotherme de sorption, on obtient la valeur de la 
pression de vapeur dans le milieu poreux en fonction de la température et de la saturation : 
 
Figure V-7 : Evolution de la pression vapeur dans le milieu poreux en fonction de la température et de 
la saturation liquide 
Perméabilités relatives 
De même pour les perméabilités relatives, nous avons utilisé les mêmes corrélations que 
Nam et Kaviany (2003), qui sont les classiques corrélations de Corey (Corey et al., 1956): 
3)(
2
ssk OH =  (V-89) 
3)1()( sskg −=  (V-90) 
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Figure V-8 : Evolution des perméabilités relatives en fonction de la saturation liquide 
D. Conditions aux limites : couplage avec le modèle de gouttes 
Un des points novateurs du modèle est la prise en compte des gouttes en conditions aux 
limites. A ce sujet, peu de choses ont été trouvées dans la littérature. Les informations 
recueillies sont souvent assez vagues et la raison est assez simple à comprendre. En effet, lors 
d’une approche moyennée, le milieu poreux est traité comme un milieu continu, alors que les 
gouttes, elles, sont discrètes. Ainsi, soit un modèle réseau du milieu poreux doit être adopté, 
soit un modèle « moyenné » des gouttes. C’est cette dernière approche qui a été retenue pour 
la modélisation des gouttes en surface. 
1. La prise en compte des gouttes 
a) Synthèse bibliographique 
Les recherches bibliographiques ont concerné à la fois les articles portant sur l’évaporation 
d’une goutte, si possible en interaction avec un milieu poreux, mais également sur les gouttes 
posées sur une surface dense pour essayer d’obtenir des corrélations. 
La plupart des expériences permettant de déterminer les coefficients de transfert de chaleur 
et de masse ont été réalisées sur des gouttelettes entières, à savoir suspendues au bout d’un 
filament ou en apesanteur. Smolik et al. (2001) ont effectué une étude expérimentale du 
transfert de masse et de chaleur au cours de l’évaporation d’une goutte suspendue à un 
thermocouple en soufflerie. Walton (2004) a effectué des mesures de coefficient de transfert 
de chaleur pour des gouttes suspendues pour des températures de 23 à 200°C en convection 
naturelle et forcée. Gogos et al. (2003) ont réalisé l’étude expérimentale de l’évaporation 
d’une seule goutte sur une large gamme de pression et température, dans des conditions 
normales et en microgravité. Ils ont également développé un modèle, permettant de 
déterminer de nombreuses corrélations sont. Mashayek (2001) a modélisé l’évaporation d’une 
goutte et la modification du taux d’évaporation avec la déformation de la surface de la goutte. 
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Consolini et al. (2003) ont développé une méthode de simulation de dynamique moléculaire 
pour étudier l’évaporation de gouttelettes submicroniques. 
 Roberts et Griffiths (1995) ont développé un modèle d’évaporation d’une goutte posée sur 
un milieu poreux. Le modèle ne tient compte que du transfert de masse et est basé sur 
l’hypothèse d’un front d’évaporation qui se rétracte. Griffiths et Roberts (1999) proposent une 
validation expérimentale sur le terrain (béton et sable) de ce modèle car jusqu’alors il n’avait 
été testé qu’en soufflerie sur du sable. Mantle et al. (2003) ont étudié par imagerie par 
résonance magnétique l’évaporation d’une goutte après impact sur un milieu poreux. La 
perméabilité ainsi que la taille des particules influencent beaucoup le régime de séchage. 
Baines et James (1994) présentent des corrélations pour l’évaporation par diffusion d’une 
goutte sur une surface imperméable et soumise à un certain flux. Chandra et al. (1997) ont 
étudié l’influence de l’angle de contact sur l’évaporation d’une goutte sur de l’acier. 
Finalement, même si de nombreuses expériences de mesures de taux d’évaporation ont été 
faites, il y en a peu pour des gouttes posées sur un matériau. De plus, quand ce support est 
poreux, le séchage à l’intérieur du matériau est généralement pris en compte. 
b) Forme des gouttes  
i. Goutte hémisphérique 
La première approximation pour la forme d’une goutte est bien évidemment une calotte 
sphérique. Les volumes et surfaces en fonction de l’angle de contact sont présentés Figure 
V-9. 
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Figure V-9 : Volumes et surface de calottes hémisphériques en fonction de l’angle de contact 
D’après Baines et James (1994), le taux massique d’évaporation pour une goutte 
hémisphérique est donné par la relation  
vOHnevaporatio DRShM ,24 ρπ Δ=&  kg.s-1 (V-91) 
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 avec R rayon de la goutte, D coefficient de diffusion et où le nombre de Sherwood ne dépend 
que de l’angle de contact dans le cas d’une évaporation par diffusion uniquement dans de l’air 
immobile: 
Pour 0 < θ <0,175 
θ
θθθ
sin2
06144,00959,06366,0 32 −−=Sh  (V-92) 
Pour 0,175 < θ < π 
θ
θθθθ
sin2
0133,008878,0116,06333,010.957,8 4325 +−−+=
−
Sh  (V-93) 
ii. Forme calculée 
En réalité, les gouttes ne sont pas totalement hémisphériques. En effet, quand une goutte est 
volumineuse, il y a un phénomène d’aplatissement dû à l’action de la gravité. Le nombre de 
Bond représente le rapport entre les effets de gravité et la tension superficielle : 
σ
ρ 2gLBo =  (V-94) 
Celui-ci est supérieur ou égal à 1 pour des gouttes de taille supérieure au millimètre dans le 
cas de l’eau. 
Un calcul de la forme d’une goutte en fonction de son volume et de son angle de contact a 
été fait. Une valeur plus précise des surfaces et du volume de la goutte est alors obtenue mais 
les corrélations pour l’évaporation sont plus imprécises (corrélations pour un disque d’eau ou 
pour un hémisphère). 
 
Problème résolu 
Sur la base des travaux de Rottennberg et al. (1983) et Del Rio et Neumann (1997), le 
problème a été mis en équation. 
Les hypothèses sont les suivantes: 
- la goutte est axisymétrique (autour de Oz) 
- la goutte est en équilibre 
- on peut définir un angle de contact θ au niveau de la ligne triple 
- la gravité est selon l’axe Oz 
Un schéma du problème est proposé Figure V-10 : 
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Figure V-10 : Calcul du profil d'une goutte 
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L’équation de la surface S de la goutte est donc donnée par la ligne r(z) autour de l’axe Oz. 
Dans le repère de Frenet, les équations régissant le problème s’écrivent de la manière 
suivante : 
ϕcos=
ds
dr  (V-95) 
ϕsin=
ds
dz  (V-96) 
En tout point M de S, la relation d’équilibre à l’interface s’écrit:  
)
)(
1
)(
1()()(
21 zrzr
zPzP ag ++= σ  (V-97) 
où r1 et r2 sont les rayons de courbure principaux de S en M. 
L’équilibre hydrostatique au sein de la goutte et du gaz ambiant donne les valeurs des 
pressions en différents z : 
gzzPzP aaa ρ+== )0()(  (V-98) 
gzzPzP ggg ρ+== )0()(  (V-99) 
Si on combine les relations (V-96) à (V-98), on obtient une relation entre les rayons de 
courbure et z : 
gz
zrzrzr ag
)(
)0(
2)
)(
1
)(
1(
21
ρρσσ −+==+  (V-100) 
où r(z = 0) est le rayon de courbure principal de Sgoutte en O.  
En supposant que r1 est dans le plan de la figure et r2 dans le plan normal à z dans le repère 
de Frenet,  
ϕd
dsr =1  (V-101) 
ϕsin2
rr =  (V-102) 
On obtient alors l’équation suivante : 
r
gz
zrds
d ag ϕ
σ
ρρϕ sin)(
)0(
2 −−+==  (V-103) 
La condition aux limites de ce problème est l’égalité entre l’angle du repère de Frenet et 
l’angle de contact quand r devient égal au rayon de la goutte, soit [ ] θϕ == grr . 
 
Résultats 
Quelques tendances intéressantes ont pu être dégagées. La Figure V-11 montre des profils 
de gouttes de 100µm (taille classique rencontrée dans les micropiles) pour deux mouillabilités 
différentes (θ = 60 et 120°). 
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Figure V-11 : Profils de gouttes de 100µm de rayon sur une surface hydrophile et hydrophobe 
 
Ensuite, concernant le profil de la goutte, l’influence du rayon de la goutte sur 
l’aplatissement est nette, que ce soit dans un cas hydrophile ou hydrophobe. La Figure V-12 
montre pour un cas hydrophile (à gauche) et hydrophobe (à droite) deux gouttes de rayons 
différents  
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Figure V-12 : Influence du rayon sur l’aplatissement de la goutte 
 
Pour des gouttes de l’ordre du centimètre, l’approximation de la goutte par une hémisphère 
n’est clairement plus valable. Par contre, pour des petites tailles, elle semble acceptable. 
Concernant le problème d’évaporation, ce n’est pas tant le profil qui est intéressant, mais les  
surfaces d’échange. C’est pourquoi une comparaison entre le volume et la surface extérieure 
d’une goutte dont le profil est calculé et d’une goutte hémisphérique est réalisée pour 
différents rayons et différentes mouillabilités.  
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La Figure V-13 montre la comparaison des surfaces pour différents rayons maximaux et la 
Figure V-14 la comparaison des volumes pour un angle de contact de 60° : 
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Figure V-13 : Comparaison de la surface de gouttes dont le profil est calculé avec la surface des gouttes 
hémisphériques sur un support hydrophile 
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Figure V-14 : Comparaison du volume de gouttes dont le profil est calculé avec le volume de gouttes 
hémisphériques sur un support hydrophile 
 
Pour une surface hydrophile, il est évident que l’approximation est très bonne (moins de 
5%  d’erreur) jusqu’à des gouttes de rayon 2mm, comme nous le montre la Figure V-15 sur 
laquelle est tracée l’erreur par rapport à une approximation hémisphérique pour les surfaces et 
les volumes : 
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Figure V-15 : Influence du rayon sur l’erreur de l’approximation hémisphérique sur le volume et la 
surface des gouttes pour une surface hydrophile  
Pour une surface hydrophobe en revanche, l’approximation est un peu moins bonne : 
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Figure V-16 : Comparaison de la surface de gouttes dont le profil est calculé avec la surface des gouttes 
hémisphériques sur un support hydrophobe 
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Figure V-17 : Comparaison du volume de gouttes dont le profil est calculé avec le volume de gouttes 
hémisphériques sur un support hydrophobe 
 172
On peut voir que les différences pour des gouttes de l’ordre du centimètre sont plus 
importantes que dans le cas hydrophile et les écarts commencent à être significatifs pour des 
gouttes de 0,5mm. En effet, d’après la Figure V-18, on a alors 4% d’écart : 
0 0.5 1 1.5 2
0
5
10
15
20
25
30
35
40
45
50
Influence du rayon sur l'erreur d'approximation entre la surface et le volume 
calculés et ceux d'une goutte hémispherique, theta=120°
Rayon de la goutte en mm
E
rre
ur
 e
n 
%
Erreur sur la surface
Erreur sur le volume
 
Figure V-18 : Influence du rayon sur l’erreur de l’approximation hémisphérique sur le volume et la 
surface des gouttes pour une surface hydrophobe 
En conclusion, l’approximation hémisphérique est bonne pour des gouttes de petite taille et 
la taille critique à ne pas dépasser dépend de l’angle de contact. En ce qui concerne l’étude 
qui nous intéresse, les gouttes sont considérées petites (inférieures au mm). Ainsi, 
l’approximation de gouttes hémisphériques sera faite dans la suite du travail. 
2. Couplage de deux milieux poreux 
Le couplage de deux milieux poreux pose la question des conditions d’interface à imposer. 
Une revue bibliographique souligne les conditions d’interfaces suivantes :  
- continuité des grandeurs thermodynamiques : pression liquide, pressions gaz d’où une 
continuité de la pression capillaire. En effet, de chaque coté de l’interface se trouve le 
même fluide, qui ne peut tolérer une discontinuité de son état thermodynamique (on se 
place ici dans le cas où les perméabilités relatives ne sont pas nulles de part et d’autre 
de l’interface)  
- continuité des flux normaux de liquides et de gaz, qui traduit la conservation de la 
masse 
En effet, Bear (1972) impose la continuité des pressions des phases mouillantes, non 
mouillantes et donc de la pression capillaire. Bear et Buchlin (1991) confirment la continuité 
des pressions à l’interface entre deux milieux poreux ainsi que la continuité de la composante 
normale des flux massiques. Helmig et al. (2004) ont développé un modèle 1D de transport 
multiconstituants multiphase en milieu poreux hétérogène.  Ils imposent comme condition 
d’interface la continuité de la pression capillaire. Cette condition est appelée « condition 
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d’équilibre capillaire ». Ils montrent comment cette condition peut être imposée pour une 
modélisation éléments finis mixte ou Galerkin d’un écoulement diphasique. Pour son étude de 
l’influence des forces capillaires sur l’écoulement et la distribution de deux fluides 
immiscibles dans un milieu poreux hétérogène. Pour des milieux dont les plages de pression 
capillaire sont différentes, De Neef (2005) étend la condition classique d’égalité des pressions 
capillaires à l’interface par une condition dite de « pression étendue ». 
Pour des milieux dont les corrélations pressions capillaires/saturation sont différentes, on a 
alors un saut de saturation. Cette grandeur n’est donc pas conservée.  
3. Application aux conditions aux limites du problème  
En entrée, on considère que la cathode est isolée et que tous les flux sont nuls : 
x=0 x=30µm
Flux 
nuls
Les CL dépendent du 
modèle considéré
Épaisseur de la cathode
 
Figure V-19 : Conditions aux limites 
Cette hypothèse n’est certes pas très représentative du cas réel car il y a de nombreux 
échanges avec la membrane. Cependant, il aurait fallu modéliser la membrane, voire toute la 
micropile, si nous avions voulu avoir des conditions aux limites précises, ce qui n’est pas 
l’objet de ce travail. En ce qui concerne les conditions aux limites de sortie, elles vont 
dépendre du cas considéré. En effet, comme cela a été souligné, le couplage avec des gouttes 
en termes de conditions aux limites est actuellement un problème ouvert. Le problème est 
donc découpé en deux temps : avant et après l’apparition des premières gouttes.  
a) Avant l’apparition des gouttes 
Avant l’apparition des gouttes, on considère que toute l’eau qui sort (liquide et vapeur) est 
évaporée. La pression de gaz et la concentration en oxygène sont constantes dans l’air. Les 
conditions aux limites en sortie sont donc :  
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En ce qui concerne les termes d’évaporation, une analogie transfert de masse-transfert de 
chaleur est effectuée. La surface d’évaporation est assimilée à un disque de diamètre D, les 
flux s’écrivent alors : 
vOH
airvapeur
D
ShD
q ,
/
2
ρΔ=&  (V-105) 
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T
D
Nu air Δ= λϕ  (V-107) 
Il existe différentes corrélations pour les nombres de Nusselt et Sherwood pour des disques  
(Taine et Petit, 1989). Pour les calculs de référence nous prendrons celle dite de Goldstein et 
Lau (1983) : 
5
1
621,0 DDD RaNuouSh =  (V-108) 
b) Après l’apparition des gouttes 
i. Difficultés rencontrées et solutions envisagées 
Comme nous l’avons vu, une des difficultés fondamentales pour la prise en compte des 
gouttes en surface est l’aspect discret des gouttes qui s’oppose à l’approche moyennée des 
écoulements dans le milieu poreux. Une des solutions consisterait à développer une approche 
réseau du milieu poreux, mais nous avons choisi de garder l’approche moyennée. Ainsi, pour 
effectuer le couplage, un modèle moyenné des gouttes a dû être développé. Le système de 
gouttes est représenté par un milieu « poreux » équivalent complètement caractérisé par sa 
pression capillaire Pcg. Elle peut s’exprimer en fonction du rayon des gouttes rg, car pour des 
gouttes hémisphériques, la pression capillaire associée aux gouttes en surface est donnée par 
la relation de Laplace: 
g
g r
Pc θσ cos2=  (V-109) 
Dans toute la suite du problème, l’hypothèse de gouttes de petites tailles est faite, ce qui 
permet  de les considérer hémisphériques. 
D’après les scénarios classiques de percolation d’invasion, il existe une saturation critique 
au delà de laquelle on a continuité des phases dans le milieu poreux. Des études ont été 
menées sur la nucléation/percolation, phénomène qui se rapproche de notre modèle car il y a 
un terme source volumique et non surfacique. De l’eau est introduite par condensation dans 
un milieu poreux. La saturation critique dépend alors du nombre de sites de nucléation 
activés.  
Dans notre modèle, il est donc raisonnable d’estimer que les gouttes ne sortent du milieu 
poreux qu’une fois une certaine saturation critique atteinte. La différence fondamentale avec 
un schéma classique de nucléation/percolation est le nombre de sites de production d’eau. En 
effet, le nombre de grains de platine est très important, ce qui implique, en considérant que 
tous les grains de platine sont en contact avec de l’air, du Nafion® et du carbone, une 
production d’eau uniforme et non localisée. Ainsi, contrairement à une invasion/percolation 
classique, on considère que la saturation dans le milieu peut évoluer même après une percée, 
c’est à dire même une fois la saturation critique atteinte. C’est là une des fortes hypothèses du 
modèle.  
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Reste bien sûr la détermination de cette saturation critique. Il semble relativement 
raisonnable de se dire que les gouttes ne commencent à sortir qu’une fois qu’elles ont atteint 
une certaine taille, typiquement la taille des pores les plus gros. En effet, dans un scénario de 
drainage classique, le fluide non mouillant va avoir tendance à envahir les pores où la barrière 
capillaire est plus faible, c’est à dire les pores de grosse taille. Or nous avons vu au § V.D.2 
qu’entre deux milieux poreux, il y a continuité de la pression capillaire. Pour des gouttes 
hémisphériques, on peut donc écrire 
gr
sPc θσ cos2)( =  (V-110) 
 Cette relation nous permet de calculer la saturation critique  
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛= −
min
1 cos2
r
Pcsc
θσ  (V-111) 
Un des autres paramètres important est le nombre de gouttes. En effet, leur surface, mais 
aussi leur nombre en surface de la pile permet de déterminer s’il y a noyage ou non. Une 
première idée simpliste consisterait à dire que le nombre de gouttes peut être déterminé de 
manière à ce que la surface des gouttes au départ soit égal à la surface de la pile multipliée par 
la saturation :  
NgSg = scSpile  (V-112) 
Cependant, il n’y a aucun argument pour dire que la quantité d’eau doit être la même 
dans le poreux et sur le poreux, il y a en effet continuité des pressions, mais pas 
nécessairement de saturation.  
Une fois les gouttes apparues, le problème est ensuite traité de manière différente selon que 
la surface est hydrophile ou hydrophobe. 
ii. Cas de la couche surfacique hydrophobe 
Comme nous l’avons vu au § V.D.2, quand on couple deux milieux poreux, on a continuité 
des pressions capillaires. Il est évident que cette condition ne peut être remplie que pour des 
milieux de mouillabilité identique, car sinon, les pressions capillaires sont de signes opposés. 
La cathode étant hydrophobe, on ne peut utiliser cette condition que pour une couche 
surfacique hydrophobe. Une fois sc atteinte, les conditions aux limites deviennent alors :  
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En surface, les gouttes évoluent. Si on écrit le bilan d’eau, on a le flux normal d’eau liquide 
sortant qui vient alimenter les gouttes et l’évaporation qui tend à les diminuer : 
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avec L la longueur caractéristique d’échange, Vg le volume de la goutte, Sg,intérieure la surface 
intérieure de la goutte et Sg,extérieure la surface extérieure (surface d’échange d’évaporation). 
Nous avons présenté au § V.D.1.a) la corrélation de Baines et James (1994) du coefficient de 
transfert pour l’évaporation d’une goutte isolée. Or nous avons un treillis de gouttes très 
rapprochées à la surface de la micropile, la pression partielle de vapeur d’eau au dessus de la 
surface tend donc à s’homogénéiser car les temps d’échange diffusifs sont très rapides. Les 
transferts latéraux entre les gouttes empêchent donc de les considérer comme isolées dans une 
atmosphère ambiante et on  prend comme longueur d’échange le diamètre de la micropile, et 
pour le coefficient de transfert celui d’un disque d’eau : 5
1
621,0 DD RaSh = . 
On peut alors déterminer le noyage de la micropile, soit quand la saturation a atteint une  
valeur proche de 1 dans le milieu poreux, soit quand toute la surface est recouverte d’eau, soit 
quand tout l’oxygène présent dans la cathode a été consommé. 
iii. Cas de la couche surfacique hydrophile 
Ce cas là ne peut pas être traité de la même manière car il n’est pas possible d’avoir égalité 
des pressions entre deux milieux de mouillabilité différente (signes contraires). Au niveau 
expérimental, quand la surface est rendue hydrophile, nous n’observons pas de gouttes mais 
un film d’eau. Ce dernier est quasi immédiatement très étendu, ce qui a pour effet de bloquer 
l’arrivée d’oxygène.  
Un des moyens de modéliser ce film consiste à considérer qu’une fois la saturation critique 
atteinte, la saturation dans le volume ne bouge plus car l’eau préfère sortir dans le milieu 
hydrophile plutôt que d’envahir le milieu hydrophobe. On peut alors imposer cette saturation 
constante, mais regarder l’évolution de la concentration en oxygène dans le milieu en 
imposant les flux de gaz et d’oxygène nuls en sortie. En effet, le film d’eau empêche 
l’oxygène de l’air de pénétrer dans la micropile (à la diffusion près) et la réaction ne peut 
consommer que l’oxygène déjà présent dans le milieu au moment où la saturation critique est 
atteinte. Les conditions aux limites deviennent alors :  
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En ce qui concerne la valeur de la saturation critique, on peut prendre la même que pour la 
couche hydrophobe car les pores sont de la même taille quelle que soit la mouillabilité de la 
surface. 
 177
E. Résolution avec Comsol 
1. Le modèle résolu 
a) Cas de référence 
Les grandeurs et corrélations choisies pour le cas de référence sont présentées au § C.2.c). 
Les autres grandeurs choisies sont les suivantes : 
- Epaisseur = 30µm 
- Diamètre de la micropile = 6mm 
- Intensité = 100mA 
- Humidité relative = 50% 
- Température à l’infini = Température initiale = 293K 
- Concentration en oxygène à l’infini = Concentration en oxygène initiale = 0,2 
- Saturation initiale = 0,05  
b) Equations 
Afin de résoudre le problème numériquement, il faut réduire le système au maximum. Les 
quatre bilans retenus sont le bilan de liquide, le bilan de gaz, le bilan d’oxygène et le bilan 
thermique et les inconnues sont alors s, Pg, ρO2 et T. On a ainsi des informations sur la 
répartition des phases (s), sur les mouvements du gaz (Pg) et sa composition (ρO2) et sur la 
température du système. Le bilan en vapeur d’eau, utilisé pour obtenir une expression du 
terme de changement de phase, est injecté dans les bilans d’eau liquide et thermique. Le 
système se simplifie donc en : 
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c) Conditions aux limites 
Les conditions aux limites  dépendent de la présence des gouttes ou non en surface et de la 
mouillabilité de la surface. Elles sont décrites au § V.D.3.   
d) Couplage 
La saturation critique est déterminée par l’égalité des pressions capillaires entre le milieu 
poreux et le modèle de gouttes pour un rayon minimal d’apparition de gouttes. Les plus gros 
pores étant de l’ordre du micron, c’est cette valeur qui est retenue pour rg,min. En effet, l’eau a 
tendance à sortir d’abord là où les pores sont plus larges. On obtient donc pour le cas de 
référence une saturation critique de 0,13. Cette valeur peut sembler très faible, mais deux 
arguments peuvent l’étayer : 
- Des expériences de drainage classique (Dullien, 1992) montrent que la percée des 
gouttes a souvent lieu pour des saturations critiques faibles, dans la zone où la pression 
capillaire diminue beaucoup, comme indiqué sur la Figure V-20 : 
 
Figure V-20 : Zone de saturation critique 
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- Les observations visuelles montrent que l’apparition des gouttes à la surface de la 
micropile a lieu dès les premières secondes de fonctionnement. Les résultats des 
calculs (présentés plus loin) montrent que l’élévation de la saturation dans le milieu 
n’est pas extrêmement rapide (sc atteinte au bout de 4s environ). Une saturation 
critique faible est donc cohérente avec les observations. 
2. Avant l’apparition des gouttes 
Comme nous l’avons vu au chapitre II, de nombreuses données relatives au milieu poreux et 
en particulier toutes les propriétés diphasiques n’ont pu être déterminées 
expérimentalement. L’étude de l’influence de chacune des grandeurs mal connues sur 
l’écoulement avant l’apparition des gouttes, c’est à dire avant d’atteindre la saturation critique 
est donc effectuée. 
a) Résultats 1D 
L’évolution de l’ensemble des grandeurs dans le milieu est présentée ci-dessous. La partie 
gauche des courbes correspond à l’entrée du milieu (c’est à dire où les flux sont nuls) et la 
partie droite à la zone d’évaporation. Les conditions aux limites sont décrites au § V.D.3.  
La saturation critique de 0,13 est atteinte en sortie au bout de 4,31s. La saturation est plus 
faible en sortie où a lieu l’évaporation comme le montre la Figure V-21 : 
 
Figure V-21 : Evolution de la saturation dans le temps et le milieu 
Cependant, la différence de saturation entre l’entrée et la sortie du milieu diminue au cours du 
temps et elle est quasiment homogène au moment où la saturation critique est atteinte. 
En ce qui concerne les pressions, celle en eau (supérieure à celle du gaz du fait du milieu 
hydrophobe) augmente beaucoup plus vite que ce que la pression en gaz diminue : 
 
 
 
 
 180
 
Figure V-22 : Evolution des pressions en eau et en gaz dans le temps et dans le milieu 
 
Les concentrations indiquent qu’il y a une consommation en oxygène et une production de 
vapeur d’eau.  
Figure V-23 : Evolution des concentrations en oxygène et en vapeur d’eau dans le temps et dans le 
milieu 
 
Cependant, les concentrations ne varient pas beaucoup dans le temps, en particulier celle en 
vapeur, comme si elles atteignaient une valeur stationnaire. En effet, le flux d’oxygène de 
l’extérieur vers la cathode est suffisant pour assurer une concentration constante en oxygène 
dans la micropile. La vapeur d’eau produite quant à elle sort de la micropile. Les vitesses sont 
tracées sur la Figure V-24 pour illustrer ce propos : 
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Figure V-24 : Evolution des vitesses en oxygène, vapeur, eau liquide et gaz dans le temps et dans le 
milieu 
L’eau liquide sort également de la cathode et servira à alimenter les gouttes. Le flux de gaz est 
négatif, ce qui est en accord avec les gradients de pression gazeuse observés. Au niveau des 
ordres de grandeurs, la vitesse liquide est beaucoup plus faible (au moins 103 fois) que les 
autres. Ceci vient du fait que la masse volumique de l’eau liquide est 103 fois plus élevée que 
celle des gaz, les flux sont donc du même ordre de grandeur. 
Une température quasi stationnaire est atteinte très rapidement. 
 
Figure V-25 : Evolution de la température dans le temps et dans le milieu 
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La température est très légèrement plus faible en sortie, mais on pourrait presque considérer 
que le milieu est isotherme. 
Le terme d’évaporation à l’intérieur du milieu est toujours inférieur à celui de production 
d’eau, mais il augmente dans le temps : 
 
Figure V-26 : Evolution du taux d’évaporation dans le temps et dans le milieu 
Ses variations sont cependant assez faibles, mis à part au démarrage. 
 
Voyons maintenant l’influence de certaines caractéristiques du milieu poreux sur l’évolution 
de ces différentes grandeurs. 
b) Etude de sensibilité aux paramètres mal définis 
Afin d’étudier la sensibilité aux différents paramètres, nous regarderons généralement les 
valeurs des grandeurs (saturation, température, taux d’évaporation, flux,…) au temps pour 
lequel la saturation critique est atteinte dans le cas de référence, c'est-à-dire 4,31s. 
i. Epaisseur 
L’épaisseur de la couche est très irrégulière et elle est mal déterminée. Pour étudier son 
influence sur la répartition des écoulements et sur la température, des calculs pour des 
épaisseurs de 20 et de 40µm sont effectués, toujours à 100mA. L’épaisseur intervient dans le 
calcul du taux de production d’eau et de consommation d’oxygène, mais également dans les 
termes sources dans le bilan de chaleur. 
La Figure V-27 montre les valeurs de saturation et de température au bout de 4,31s pour les 
trois épaisseurs : 
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Figure V-27 : Influence de l’épaisseur sur la saturation et la température à t = 4,31s 
La saturation augmente d’autant plus vite que l’épaisseur est faible. A intensité égale, le terme 
source volumique de production d’eau est plus important dans le cas d’un faible volume. Au 
niveau de la température, les différences sont quasiment nulles, mais l’influence sur le 
gradient est conséquente du fait de la très faible épaisseur du milieu. L’épaisseur joue un rôle 
important sur l’écoulement. 
ii. Perméabilité 
La détermination de la perméabilité n’est possible que si l’on connaît parfaitement 
l’épaisseur de la couche (chapitre II-B-3). Lors des mesures, des erreurs importantes ont été 
faites lors de l’estimation de k. C’est pourquoi des calculs ont été faits avec k = 1.10-14 et 
 k = 5.10-16 m2. La Figure V-28 montre l’influence de la perméabilité sur la saturation : 
 
Figure V-28 : Influence de la perméabilité sur la saturation dans le milieu à t = 4,31s 
Plus la perméabilité est faible, plus le gradient de saturation entre l’entrée et la sortie est 
important. L’influence est cependant relativement faible et les autres grandeurs sont 
identiques dans les trois cas de calcul.  
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iii. Pression capillaire 
Dans le cas de référence, c’est la corrélation de Leverett qui est utilisée. C’est en effet la 
corrélation généralement employée dans les modèles de piles à combustible. Regardons 
maintenant les résultats pour d’autres corrélations :  
- Scheidegger : ( ) ⎥⎦⎤⎢⎣⎡ −−++−= − 08,01 005,0221,01364,0cos 40 ssekPc sε
θσ  
- Van Genuchten :  ( )( ) mms
k
Pc
−− −−= 11 11cos
ε
θσ  avec m = 0,5 
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Figure V-29 : Différentes corrélations de pression capillaire 
L’influence de la pression capillaire n’est pas très importante sur la valeur de la saturation, 
mais sur son gradient. La Figure V-30 montre la saturation dans le milieu à t = 4,31s, les 
valeurs sont proches : 
 
Figure V-30 : Influence des corrélations sur la saturation dans le milieu à t = 4,31s 
Les autres grandeurs sont inchangées. 
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iv. Mouillabilité 
Regardons maintenant l’influence de la mouillabilité. Elle intervient uniquement dans 
l’expression des  pressions capillaires et de manière assez importante puisque le signe est 
inversé : 
Hydrophobe : ]263,1120,2417,1[cos)( 32 sss
k
sPc +−=
ε
θσ  
Hydrophile : ( ) ( ) ( ) ]1263,11120,21417,1[cos)( 32 sss
k
sPc −+−−−=
ε
θσ  
Nous avons réalisé les calculs pour θ = 30° et avons comparé les résultats avec le cas 
référence où θ = 155°. Aucune influence sur la saturation, les flux, les pressions ou la 
température n’est observée. Par contre, dans le cas hydrophile, la pression en eau liquide est 
plus faible que celle de gaz. Le fait d’avoir les mêmes résultats même pour un milieu 
hydrophile peut paraître surprenant, mais Pasaogullari et Wang (2004) ont déjà fait ce genre 
d’observations. Ils ont étudié l’influence de la mouillabilité de la GDL sur le transport d’eau 
liquide dans une pile à l’aide d’un modèle analytique 1D et ont constaté des répartitions de 
saturation relativement semblables quelle que soit la mouillabilité. Ceci vient du fait que c’est 
le gradient 
s
Pc
∂
∂  qui intervient dans les équations et non Pc. Or ce gradient est toujours négatif 
quelle que soit la mouillabilité. 
v. Perméabilité relative 
Les perméabilités relatives font partie des propriétés diphasiques de la cathode qui sont 
inconnues. Les corrélations souvent rencontrées dans la littérature sont de la forme (Corey et 
al., 1956) 
n
OH ssk =)(2  
n
g ssk )1()( −=  
avec n variant de 1 à 3. Des calculs sont donc faits pour ces trois valeurs. L’influence est très 
faible, ainsi pour t = 4,31s, la saturation est quasiment identique dans les trois cas :  
 
Figure V-31 : Influence de la perméabilité relative sur la saturation dans le milieu à t = 4,31s 
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Plus n est élevé, plus le gradient de saturation est important. 
vi. Conductivité thermique 
Comme nous l’avons vu au § C.2.c), la corrélation choisie pour la détermination de la 
conductivité thermique influence beaucoup sa valeur. Dans le cas de référence, c’est la 
corrélation géométrique qui a été choisie. Des calculs sont faits pour les modèles série et 
parallèle car ce sont les bornes inférieures et supérieures quelles que soient les corrélations. 
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Figure V-32 : Corrélations de conductivité thermique 
 
 
Malgré les écarts importants entre les conductivités, les valeurs de saturation sont identiques : 
 
Figure V-33 : Influence de la conductivité thermique sur la saturation dans le milieu à t = 4,31s 
On observe cependant une influence sur la température : 
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Figure V-34 : Influence de la conductivité thermique sur la température à t = 4,31s 
La température en entrée est plus élevée pour des conductivités thermiques faibles, ainsi que 
le gradient thermique. 
vii. Coefficients de diffusion 
Les coefficients de diffusion ont été calculés au § C.2.c) et des valeurs constantes sont prises 
pour le cas de référence. Cependant, ils varient en fonction du taux de vapeur d’eau. Nous 
avons donc effectué des calculs avec des valeurs encadrant ces coefficients, à savoir 2.10-5 et 
3,5.10-5 m2.s-1. Les résultats sont semblables quelle que soient leurs valeurs. Ci-contre 
l’illustration de l’influence du coefficient de diffusion de la vapeur d’eau dans l’air sur la 
saturation :  
 
Figure V-35 : Influence du coefficient de diffusion de vapeur d’eau sur la saturation à t = 4,31s 
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viii. Bilan 
Le modèle semble relativement peu sensible aux propriétés diphasiques à savoir la pression 
capillaire et les perméabilités relatives. De plus, le modèle de conductivité thermique retenu 
ne joue que sur les gradients thermiques, et d’une manière relativement faible.   
En ce qui concerne les grandeurs telles que la perméabilité, l’épaisseur, les coefficients de 
diffusion et la mouillabilité, la Figure V-36 recense leur influence sur la saturation, le taux 
d’évaporation, la température et le flux d’eau liquide qui sort de la cathode : 
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Figure V-36 : Influence des paramètres sur la saturation, le taux d’évaporation, la température et le flux 
d’eau liquide en sortie du milieu à t = 4,31s 
Toutes les grandeurs sont normalisées par le cas de référence, c'est-à-dire par les valeurs des 
grandeurs pour lesquelles les calculs ont été faits au § V.E.2.a). On voit nettement que la 
mouillabilité et le coefficient de diffusion d’oxygène n’ont aucune influence.  
En ce qui concerne la température de sortie, elle reste quasiment constante quels que soient 
les calculs. Si on regarde les ordres de grandeurs des termes présents dans le bilan d’énergie 
(V-118), on constate que les termes advectifs sont négligeables devant le terme conductif, et 
que le terme de changement de phase est négligeable devant celui de production de chaleur 
par la réaction. Ainsi, en intégrant ce bilan, on a un flux constant qui sort de la micropile, d’où 
la condition aux limites ThΔ quasiment constante. Ceci revient donc à avoir un écart de 
température entre l’extérieur et la surface de la micropile qui ne varie presque pas dans le 
temps. 
Le coefficient de diffusion de vapeur d’eau dans l’air ne joue ni sur la saturation ni sur la 
température, mais sur le taux d’évaporation et le flux d’eau en sortie. Plus il est faible, plus le 
taux d’évaporation est élevé. On pourrait donc s’attendre à ce que la saturation augmente plus. 
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Or le flux d’eau liquide en sortie est également plus faible, l’eau liquide est moins évacuée 
vers la sortie, d’où une saturation identique au cas de référence, les deux effets se 
compensant. Un phénomène analogue peut être observé pour l’influence de la perméabilité, 
qui modifie très peu la saturation alors que son influence sur le taux d’évaporation et le flux 
d’eau liquide en sortie est relativement importante. 
Le modèle semble par contre très sensible à l’épaisseur. La température moyenne dans le 
milieu est légèrement plus importante quand l’épaisseur est élevée. L’influence sur la 
saturation est notable, elle est beaucoup plus élevée pour une épaisseur faible. 
 
c) Etude paramétrique, lien avec les résultats expérimentaux 
i. Intensité 
Nous avons constaté expérimentalement que l’intensité joue un rôle important sur 
l’élévation de température dans la micropile, ainsi que sur la vitesse de noyage. Les calculs 
montrent une élévation immédiate de la température vers la température stationnaire. Or les 
expériences décrites au chapitre IV ont montré qu’il faut une dizaine de minutes à la micropile 
pour atteindre sa température stationnaire. Cet écart entre les calculs et les expériences n’est 
pas choquant, car nous considérons dans le modèle que la micropile est totalement isolée et 
qu’elle n’échange de la chaleur avec l’extérieur que par sa surface d’évaporation. Les calculs 
surestiment donc à la fois la valeur de la température stationnaire atteinte, ainsi que le temps 
mis pour l’atteindre. Cependant, si on trace l’élévation de température en fonction de 
l’intensité, on observe une loi linéaire, comme lors des expériences : 
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Figure V-37 : Elévation de température en fonction de  l'intensité 
De plus, les calculs montrent une élévation de la saturation dans le milieu qui n’est pas 
monotone. En effet, si on regarde la saturation au même instant dans chaque cas, elle 
augmente de 50mA à 80mA puis diminue, alors que les termes sources d’eau sont plus 
importants. Il ne faut cependant pas oublier que l’évaporation est supérieure à forte intensité 
car la température est plus élevée. Il y a donc une intensité limite au dela de laquelle 
l’évaporation l’emporte sur la production d’eau. Les observations expérimentales quant à elles 
ont montré que la micropile se noie d’autant plus vite que l’intensité est élevée. Or la 
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température des micropiles est plus faible en réalité que celle calculée (pertes thermiques non 
prises en compte dans le modèle), elle n’est peut être pas suffisante pour que le taux 
d’évaporation prenne autant d’importance que dans les calculs. 
ii. Humidité relative 
Expérimentalement, nous avons mis en évidence l’influence majeure d’un autre paramètre, 
l’humidité relative. Là encore, le modèle décrit bien les observations visuelles. Pour une 
hygrométrie de 80%, la saturation augmente très rapidement (sc atteinte au bout de 1,59s). Au 
contraire, pour une humidité 20%, la micropile est très sèche en sortie et la saturation dans le 
milieu n’augmente quasiment pas : on n’atteint jamais la saturation critique.  
 
Figure V-38 : Evolution de la saturation pour HR=20% 
Ceci est cohérent avec les observations visuelles, car pour de faibles hygrométries, on ne voit 
pas de goutte apparaître en surface. La condition aux limites d’évaporation joue donc un rôle 
primordial dans le modèle. 
d) Résultats 2D 
Les simulations 1D ont permis de mettre en évidence les paramètres du poreux qui ont une 
influence sur l’écoulement dans la cathode. L’idée est donc maintenant d’étudier comment en 
modifiant les propriétés de la cathode dans le volume, il est possible de contrôler la 
distribution des fluides dans le poreux. 
i. Influence de la mouillabilité 
Les résultats 1D ont mis en évidence la très faible influence de la mouillabilité sur 
l’écoulement. On s’attend donc à ce qu’une mouillabilité hétérogène dans le volume de la 
cathode ne modifie pas la saturation. La Figure V-39 montre l’angle de goutte dans la cathode 
pris pour les calculs : 
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Figure V-39 : Angle de goutte linéaire variant de 120 à 140° 
La saturation est en effet très peu affectée par la variation de mouillabilité : 
 
Figure V-40 : Influence de l’angle de goutte sur la saturation à t = 4,31s 
Elle est très légèrement plus faible où l’angle est faible. On pourrait donc s’attendre à ce que 
les gouttes sortent à la surface quasiment au même instant.  
 
 
ii. Influence de la perméabilité 
Regardons maintenant l’influence de la perméabilité, en introduisant une variation linéaire 
représentée Figure V-41 : 
 
Figure V-41 : Perméabilité linéaire variant de 10-15 à 10-14 m² 
La Figure V-42 montre la répartition des fluides dans la cathode au bout de 4,31s. 
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Figure V-42 : Influence de la perméabilité sur la saturation à t = 4,31s 
La saturation est d’autant plus importante que k est faible, toutefois les écarts sont très faibles. 
iii. Influence de l’épaisseur 
L’épaisseur de la  cathode est très irrégulière, nous avons donc fait les calculs pour une 
épaisseur varient de 20 à 40µm. La Figure V-43 représente la saturation dans le volume au 
moment où elle atteint en un point la saturation critique (ici pour x = 300 µm) :  
 
Figure V-43 : Influence de l’épaisseur sur la saturation à t = 4,31s 
La différence de saturation entre x = 0 et 300µm est notable. Les gouttes vont apparaître 
d’abord au point x = 300 µm. Cette hétérogénéité de saturation en fonction de l’épaisseur 
pourrait expliquer pourquoi les gouttes n’apparaissent pas en surface de la micropile de 
manière homogène. Les résultats sont cependant surprenants car dans le cas 1D, la saturation 
augmente plus vite pour une épaisseur plus faible. Les transferts selon x ne sont donc pas 
négligeables, et les forts gradients induits à des épaisseurs aussi faibles peuvent entraîner des 
flux importants. 
iv. Conclusions 
Ces résultats de simulation 2D sont intéressants à deux titres : 
- Ils permettent d’expliquer comment l’apparition des gouttes peut être hétérogène alors 
que la production volumique est homogène.  
- Ils donnent des pistes pour savoir comment modifier la cathode en fonction de 
l’écoulement souhaité. Ainsi, si l’on souhaite canaliser l’eau au point x = 300 µm en 
sortie, il serait intéressant d’avoir une épaisseur de cathode plus élevée à cet endroit, 
ainsi qu’une perméabilité plus faible (en essayant d’obtenir des pores plus petits par 
exemple) 
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3. Après l’apparition des gouttes 
a) Couche surfacique hydrophile 
Le modèle de couche surfacique est présenté au §D.3.b). Ainsi, une fois la saturation 
critique atteinte, on considère que les flux en gaz et en oxygène sont nuls à la limite et que la 
saturation reste fixée à la saturation critique. 
On observe alors une consommation de tout l’oxygène présent dans la cathode en quelques 
millièmes de secondes. 
  
Figure V-44 : Consommation de l’oxygène présent dans la cathode 
Le noyage est donc quasi immédiat une fois la saturation critique atteinte, ce qui est beaucoup 
plus rapide que ce que nous avons observé expérimentalement. Ainsi, même si un film d’eau 
se forme à la surface de la cathode, le fait que la micropile ne se noie pas immédiatement 
signifie qu’il y a encore des zones où l’oxygène peut venir alimenter la micropile ou que la 
diffusion de l’oxygène dans l’eau est une source d’alimentation de la micropile non 
négligeable.  
b) Couche surfacique hydrophobe 
Le modèle est résolu à l’aide de Comsol et de Matlab pour traiter la croissance de gouttes à 
l’aide d’un schéma explicite. 
i. Résultats pour le cas de référence 
Pour la résolution, il faut coupler le modèle de goutte avec celui du poreux comme nous 
l’avons vu plus haut. Une fois la saturation critique atteinte, si le rayon des gouttes augmente, 
l’égalité des pressions capillaires à l’interface impose une saturation critique plus faible du 
fait de la monotonie de la courbe Pc(s). La condition initiale est issue du calcul des différentes 
grandeurs avant l’apparition des gouttes une fois sc atteinte (calculs réalisés avec la condition 
d’évaporation). Voyons comment évoluent les différentes grandeurs du cas de référence 
(angle de goutte de 130° sur la couche hydrophobe) sur 15 minutes. 
Le rayon des gouttes augmente jusqu’à atteindre un état stationnaire : 
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Figure V-45 : Evolution du rayon des gouttes 
Le flux d’eau liquide est supérieur au flux d’évaporation ce qui permet aux gouttes de grossir. 
La condition aux limites d’égalité de pression capillaire va imposer une saturation en sortie en 
dessous de la saturation critique, et d’autant plus faible que le rayon est élevé. Ceci peut 
sembler contradictoire avec l’approche retenue mais on considère qu’une fois que les gouttes 
ont percé, la saturation peut diminuer en surface : du fait de l’hydrophobicité du milieu, l’eau 
produite va sortir du milieu et alimenter les gouttes. On observe donc une diminution de toute 
la saturation dans le milieu : 
 
 
Figure V-46 : Evolution de la saturation dans le milieu 
La saturation dans le milieu diminue brutalement dans le temps après l’apparition des gouttes, 
puis elle évolue relativement peu, sauf en sortie.  
 195
 
Figure V-47 : Evolution de la saturation en sortie 
On peut donc conclure de ces calculs que l’apparition des gouttes fait diminuer la saturation 
dans le milieu. Une fois qu’elles ont percé, il est plus facile pour l’eau de sortir que d’envahir 
le milieu poreux. Un état stationnaire est atteint au bout de 15 minutes. Le rayon des gouttes 
ainsi que la saturation en sortie n’évoluent plus, il y a alors un équilibre entre l’eau qui sort du 
milieu et l’évaporation. 
Si on considère qu’il y  10000 gouttes à la surface de la micropile, au bout de 15 minutes, 
25 % de la surface est recouverte d’eau. Cependant, cette estimation du nombre de gouttes 
reste arbitraire, et c’est ce paramètre qui influence énormément la surface de la micropile 
recouverte par les gouttes. Ces premiers calculs tendent cependant à montrer que le noyage de 
la micropile a lieu en surface plutôt qu’en volume. 
  
ii. Influence de la mouillabilité de surface 
Les expériences de dépôt de surface réalisées sur les micropiles montrent qu’un dépôt 
hydrophobe (155° au lieu des 130° du collecteur en or) retarde le noyage. Nous avons donc 
réalisé les calculs pour étudier l’influence de l’angle de contact du dépôt surfacique.  
Tout d’abord, celui-ci joue sur la valeur de la saturation critique. En effet, pour un angle de 
goutte de 130°, sc = 0,13 alors que pour θ = 155°, sc =  0,21. Cette saturation critique est 
atteinte au bout de 8,31s, contre 1,98s dans le cas moins hydrophobe. Moins la couche 
surfacique est hydrophobe, plus les gouttes vont sortir vite.  
Le terme de flux d’eau liquide en sortie du milieu est légèrement plus faible à t = 8,31 s 
(4,84.10-7 m.s-1) qu’à 4,31 s (4,92.10-7 m.s-1), et la surface d’échange d’une goutte de 155° est 
plus importante. Le rayon des gouttes augmente donc moins vite : 
 196
 
Figure V-48 : Comparaison de l’évolution du rayon des gouttes en fonction de l’angle de contact de 
surface 
L’état stationnaire est atteint plus tôt pour un angle de goutte plus élevé, et la valeur 
d’équilibre est plus faible. L’égalité des pressions capillaires impose une saturation plus 
importante en sortie dans le cas le plus hydrophobe: 
 
Figure V-49 : Comparaison de l’évolution de la saturation en sortie de la cathode en fonction de l’angle 
de contact de surface 
La baisse de saturation dans le milieu est plus lente que dans le cas où l’angle de contact est 
plus faible : 
 197
 
Figure V-50 : Evolution de la saturation dans le milieu 
Ainsi dans le cas d’un dépôt hydrophobe, l’état stationnaire est atteint légèrement plus tot, 
pour une taille de goutte plus faible et une saturation dans le milieu légèrement supérieure. On 
peut quand même conclure que l’accessibilité à l’oxygène est améliorée par un dépôt 
hydrophobe, la saturation dans le milieu est très faible dans tous les cas, alors que la quantité 
d’eau qui recouvre la surface est très différente (11,2 % de la surface totale de la micropile, 
contre 25 % dans le cas où l’angle de contact est de 130° si on considère toujours qu’il y a 
10000 gouttes). 
On peut donc conclure de ces calculs que le noyage a vraisemblablement lieu à l’extérieur, 
c'est-à-dire une fois que toute l’eau a recouvert la surface de la micropile, et un dépôt 
hydrophobe retarde ce phénomène de noyage. 
iii. Influence de l’humidité relative 
On s’intéresse maintenant à l’influence de l’humidité relative. Un calcul est réalisé pour une 
intensité de 100mA, mais cette fois pour 80% d’humidité relative. La saturation critique est 
atteinte beaucoup plus rapidement, au bout de 1,59s. Le rayon des gouttes augmente plus :  
 
Figure V-51 : Influence de l’humidité relative sur l’évolution des gouttes 
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Si on considère toujours les 10000 gouttes, 45% de la surface est alors recouverte par l’eau au 
bout de 15 minutes. Au niveau expérimental, nous observions un noyage total dans ce cas la, 
mais les tendances sont identiques : l’humidité relative joue un rôle important sur les 
transferts d’eau. L’influence du nombre de gouttes qui n’est pas connu précisément, ainsi que 
l’approximation faite sur le coefficient de transfert d’évaporation est cependant trop 
importante pour avoir des calculs prédictifs. 
iv. Influence de l’intensité 
L’intensité influence à la fois la température et la saturation avant l’apparition des gouttes. 
Elle devrait donc avoir un impact important, car cela va jouer à la fois sur les flux d’eau 
liquide en sortie du milieu, mais également sur l’évaporation.  
On se place dans les conditions pour lesquelles le noyage est observé le plus rapidement, à 
savoir I = 150mA et HR = 80%. La saturation critique est atteinte au bout de 1,16s :  
 
Figure V-52 : Influence de l’intensité sur l’évolution du rayon des gouttes 
Les gouttes commencent par grossir plus vite quand l’intensité est plus élevée, puis cette 
tendance s’inverse, et la valeur stationnaire est plus faible. Elle correspond à 34% de la 
surface recouverte d’eau (pour 10000 gouttes), on est loin d’un noyage total et rapide, à moins 
de considérer que le nombre de gouttes est beaucoup plus important. 
Cette augmentation plus lente du raton des gouttes n’est pas du à une alimentation plus 
faible. En effet, le flux d’eau liquide en sortie est plus élevé à 150mA : 
 
Figure V-53 : Influence de l’intensité sur l’évolution du flux d’eau liquide en sortie 
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C’est donc l’évaporation qui limite l’évolution des gouttes. La température est de 10°C plus 
élevée pour une forte intensité : 
 
Figure V-54 : Influence de l’intensité sur l’évolution de la température à la sortie du milieu 
Ces tendances de calcul ne reflètent pas totalement les observations expérimentales. En 
effet, les observations ont montré que la quantité d’eau en surface à forte humidité augmente 
avec l’intensité. Cependant, les écarts de température d’une micropile fonctionnant à 100mA 
ou à 150mA sont plus faibles dans le cas réel que dans les calculs (chapitre IV), car il y a de 
nombreuses pertes thermiques qui ne sont pas considérées dans le modèle. Le phénomène 
d’évaporation prend donc moins d’importance dans la réalité. 
v. Conclusions et perspectives 
L’évolution du rayon des gouttes est très sensible aux coefficients de transfert 
d’évaporation. Il serait donc primordial de faire des mesures ou de calculer ces coefficients 
sur un treillis de gouttes en surface de la micropile si on souhaite avoir un modèle prédictif.  
De plus, le nombre de gouttes est l’autre grande inconnue du problème, et à ces échelles là, 
nous n’avons pas pu faire d’études expérimentales qui pourraient nous renseigner. Or ce 
nombre de gouttes est un paramètre primordial dans l’étude du noyage. En effet, si on 
considère qu’il y a 1000 gouttes, seule 2,5 % de la surface de la micropile est recouverte d’eau 
dans le cas de référence, alors que si on considère 10000 gouttes, c’est dix fois plus. Il serait 
intéressant d’étudier les gouttes avant qu’elles ne coalescent afin d’avoir un ordre de grandeur 
du nombre de gouttes au moment où elles sortent de la micropile. 
Le modèle reproduit cependant bien les tendances de fonctionnement de la micropile 
observées expérimentalement, à savoir qu’un dépôt hydrophobe retarde le noyage, que 
l’humidité relative a un impact essentiel sur l’apparition de l’eau en surface, et que l’intensité 
pilote la température de la micropile, et donc son assèchement éventuel. 
F. Conclusions  
Nous avons développé un modèle très  complet d’écoulement dans la cathode poreuse d’une 
micropile à combustible. Une première approche avec des conditions aux limites 
d’évaporation a permis de mettre en évidence la sensibilité du modèle à certains paramètres, 
en particulier tous ceux que nous n’avons pas pu déterminer expérimentalement. Nous avons 
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ainsi constaté que les propriétés diphasiques n’ont pas une forte influence sur l’écoulement, et 
que la connaissance de l’épaisseur est primordiale si l’on souhaite avoir un modèle prédictif. 
Nous avons également proposé une approche permettant de calculer l’évolution de gouttes 
en condition aux limites de la cathode. Les grandes tendances de fonctionnement sont bien 
représentées par le modèle de gouttes, à savoir l’influence de la mouillabilité du dépôt de 
surface, de l’intensité et de l’humidité relative sur la quantité d’eau qui apparaît en surface. De 
plus, les calculs ont montré que le noyage avait vraisemblablement lieu en surface et non dans 
le volume.  Le modèle reste cependant à améliorer, en particulier sur l’ajustement de la valeur 
du terme d’évaporation des gouttes. De plus, le nombre de gouttes initial qui intervient dans la 
détermination du noyage doit être déterminé si on souhaite obtenir un modèle prédictif.  
Par manque de temps nous n’avons pas pu nous livrer à une analyse de sensibilité dans le 
cas du modèle avec croissance de gouttes. Il serait intéressant d’explorer notamment 
l’influence des paramètres du  modèle retenu pour le calcul  du flux d’évaporation externe en 
présence de gouttes.  
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Conclusions et perspectives 
 
La gestion de l’eau est un aspect essentiel pour le bon fonctionnement des piles à 
combustible. La présente thèse constitue une première approche de cette thématique pour les 
micropiles à combustible en menant en parallèle une démarche expérimentale et de 
modélisation.  
 
La cathode est le siège de la réaction chimique de production d’eau. La connaissance de ses 
propriétés morphologiques et hydrauliques est nécessaire pour comprendre les transferts d’eau 
dans la micropile, c’est pourquoi nous avons caractérisé cette couche poreuse. Certaines 
techniques classiquement utilisées ont du être adaptées car la couche active présente de fortes 
contraintes. Elle est en effet hétérogène, non autosupportée et très mince (30µm). Les 
grandeurs auxquelles nous avons pu accéder sont l’épaisseur (visualisations au MEB et 
tomographies), la distribution et la taille des pores (microscopie et porosimétrie mercure), la 
perméabilité (banc d’essai mis au point au laboratoire) et la mouillabilité (expériences de 
remontée capillaire et de mesures d’angle de gouttes). Nous avons en particulier pu montrer 
l’influence du collecteur d’or sur la perméabilité (et donc l’accès au gaz) et la mouillabilité (et 
donc l’étalement des gouttes en surface). Il est à noter que les couches actives utilisées dans 
les micropiles sont très semblables à celles des piles à combustible classiques, leurs structures 
sont proches malgré des techniques de déposition différentes. Ces caractéristiques nous ont 
permis par la suite de valider certaines hypothèses de modélisation, d’avoir des données 
d’entrée pour les calculs numériques mais également de connaître les hétérogénéités et les 
paramètres mal maîtrisés de la cathode. Toutefois, une partie des paramètres utiles à la 
description des écoulements n’a pas pu être mesuré, en particulier les propriétés diphasiques 
et la conductivité thermique.  
 
Afin de comprendre comment l’eau est produite dans la cathode et comment elle se déplace, 
nous nous sommes concentrés sur la détection de l’eau dans la micropile en fonctionnement. 
Dans ce but, plusieurs techniques ont été utilisées.  
La visualisation optique permet d’étudier le comportement de l’eau à la surface, en 
particulier la croissance et la coalescence des gouttes, mais également leur évaporation. Cette 
technique s’est avérée très intéressante mais elle ne permet pas de remonter à des 
informations sur les phénomènes ayant lieu à l’intérieur de la cathode. Dans cet objectif, des 
expériences d’imagerie ont été réalisées à l’ILL (neutrons) et à l’ESRF (rayons X). Nous 
avons pu tirer quelques conclusions intéressantes. L’imagerie par rayonnement X permet de 
détecter de l’eau qui se trouve a priori dans le volume de la cathode, mais la méthode est 
destructive. L’eau semble se former de manière hétérogène, toute la surface n’est pas active, 
certainement à cause des hétérogénéités de la cathode. Des expériences de diffusion de rayons 
X aux petits angles ont été effectuées afin d’étudier l’état d’hydratation du Nafion® et de 
déterminer la quantité d’eau dans la micropile. Cependant, des contraintes liées à la 
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dégradation de la pile avec les rayons X ne nous ont pas permis d’obtenir les résultats 
escomptés. 
Toutes les expériences de détection de l’eau auront permis de mieux cerner les limitations 
de ces méthodes sur les micropiles. Nous pouvons ainsi conclure que de manière générale les 
rayons X ne semblent pas convenir à ce genre d’études car la micropile absorbe beaucoup trop 
le rayonnement. En ce qui concerne les neutrons, des expériences d’absorption à haute 
résolution avec une visualisation de surface précise permettrait de voir l’eau dans le volume. 
De plus, leur diffusion aux petits angles donnerait certainement de précieux renseignements 
sur l’état d’hydratation de la membrane et la quantité d’eau dans le système. Nous n’avons 
cependant pas pu effectuer ce genre d’expériences par manque de temps.  
 
Les grandes tendances de fonctionnement de la micropile ont été étudiées grâce à 
l’instrumentation et à l’observation optique de surface.  
Nous avons souligné l’influence notable de l’intensité sur la température de la micropile. 
Une température stationnaire est atteinte, et elle dépend linéairement de l’intensité débitée. Le 
rôle de l’humidité relative dans le comportement de l’eau à la surface est important. Plus 
l’humidité est élevée, plus la quantité d’eau est élevée à intensité égale. Il existe également 
une humidité limite en dessous de laquelle la micropile ne se noie jamais, quelle que soit 
l’intensité débitée.  
La mouillabilité de surface a été modifiée à l’aide d’un dépôt de SiOC (traité par plasma ou 
non), et ces expériences nous ont permis de tirer de nombreuses conclusions. Le dépôt 
hydrophobe améliore les performances de la micropile en situation de noyage à condition de 
ne pas trop modifier la perméabilité de la couche active. Le noyage est retardé car les gouttes 
s’étalent moins, ce qui a pour conséquence d’augmenter la surface externe des gouttes et donc 
l’évaporation de celles-ci mais aussi de réduire la surface mouillée afin de faciliter 
l’alimentation en oxygène. Le dépôt hydrophile par contre ne fait que détériorer les 
performances. Ainsi, le dépôt hydrophobe généralement utilisé sur la GDL remplit 
vraisemblablement le même rôle que le dépôt de SiOC. 
Les observations visuelles nous ont permis de constater que quel que soit le dépôt 
(hydrophile ou hydrophobe), la zone d’apparition de l’eau est inchangée, ce qui constitue un 
argument pour dire que l’eau sort de la micropile à l’endroit où elle est produite. Les 
micropiles dont l’apparition d’eau en surface n’est pas homogène ne fonctionnent donc 
vraisemblablement pas sur toute leur surface. 
 
Enfin, un modèle d’écoulement diphasique triconstituants transitoire dans la cathode 
poreuse a été développé et résolu avec Comsol et Matlab. Un couplage avec un modèle de 
croissance de gouttes en conditions aux limites est également proposé. Ce couplage permet de 
traiter à la fois l’influence de la mouillabilité de surface, et l’influence de la structure de la 
cathode et des conditions extérieures sur l’écoulement. 
Des études de sensibilité ont été réalisées avant l’apparition des gouttes. Les propriétés 
diphasiques comme la pression capillaire, la mouillabilité ou les perméabilités relatives 
influencent très peu les écoulements. Par contre le modèle est très sensible à l’épaisseur. Des 
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calculs en 2D complètent ces observations. Des hétérogénéités de mouillabilité, de 
perméabilité ou d’épaisseur au sein d’un milieu poreux permettent d’expliquer pourquoi les 
gouttes peuvent apparaître de manière inhomogène à la surface d’une micropile ou comment 
il serait possible de gérer l’eau. 
Le couplage avec le modèle de gouttes en conditions aux limites montre des ordres de 
grandeur de temps d’apparition de gouttes en surface cohérents avec les observations 
visuelles. La croissance des gouttes est très influencée par le coefficient de transfert 
d’évaporation, une étude (calculs ou mesures) plus précise de ce dernier s’impose pour 
améliorer le modèle actuel. Les grandes tendances de fonctionnement de la micropile sont 
bien représentées, à savoir l’influence de la mouillabilité du dépôt de surface (les gouttes 
grossissent moins vite avec un dépôt plus hydrophobe), de l’intensité (élévation de la 
température) et de l’humidité relative sur la quantité d’eau qui apparaît en surface. De plus, 
les calculs montrent que le noyage a vraisemblablement lieu en surface et non dans le volume.  
Un des paramètres du modèle qu’il reste cependant à déterminer si l’on souhaite faire des 
calculs prédictifs est le nombre de gouttes initial sur la pile. C’est en effet lui qui permet de 
déterminer à quel moment la pile se noie en surface. Il pourrait être intéressant pour cela de 
développer une approche réseau du modèle. 
Le modèle développé peut s’appliquer aux piles à combustible, que ce soit à la couche 
active, ou à la GDL si on enlève les termes sources. Il pourrait donc être étendu à la 
modélisation d’une pile dans son ensemble en rajoutant les phénomènes électrochimiques. 
 
 
  
Analyse des transferts d’eau dans les micropiles à combustible 
Résumé : Une bonne gestion de l’eau est nécessaire au fonctionnement optimal d’une 
micropile à combustible. La caractérisation morphologique (épaisseur, distribution de taille 
des pores) et hydraulique (mouillabilité, perméabilité avec ou sans collecteur électronique) de 
la cathode poreuse, siège de la réaction de production d’eau, a été effectuée. Afin d’analyser 
le comportement de l’eau dans la pile, des expériences d’absorption (de neutrons et de rayons 
X) et de diffusion de rayons X aux petits angles ont été réalisées. La distribution de l’eau dans 
le volume reste difficilement détectable mais les analyses montrent que la production n’est 
pas homogène. La mouillabilité de la surface de la cathode a été modifiée : un dépôt 
hydrophobe retarde le noyage, et permet d’améliorer les performances dans la plupart des cas 
de fonctionnement. Un modèle d’écoulements diphasique transitoire dans la cathode poreuse, 
avec des conditions aux limites couplées à un modèle de croissance de gouttes a été développé 
et résolu à l’aide de Comsol et Matlab. Il nous a permis de faire des études de sensibilité et de 
montrer que les propriétés diphasiques influencent peu l’écoulement alors que l’épaisseur joue 
un rôle fondamental. Ce modèle reproduit les grandes tendances de fonctionnement de la pile, 
à savoir l’influence notable de l’intensité sur l’élévation de température ainsi que de 
l’influence de l’humidité relative et de la mouillabilité de surface sur le noyage. 
Mots clefs: pile à combustible, détection de l’eau, écoulements, milieu poreux. 
 
Analysis of water transfers in micro fuel cells 
Abstract: A correct water management is crucial for the optimum working of a micro fuel 
cell. Structure characterization (thickness, pore size distribution) and hydraulic 
characterization (wettability, permeability with or without the current collector) of the porous 
cathode has been carried out. In order to analyse water behaviour within the cell, absorption 
(X-rays and neutrons) and SAXS experiments have been done. Water detection within the 
volume remains a difficult challenge, but the analysis showed that water production is 
heterogeneous. The wettability of the cathode’s surface has been modified : a hydrophobic 
deposit delays the flooding of the cell and improves the performance in most cases. A model 
of two phase and transient flow in the porous cathode, with the boundary conditions coupled 
with a droplet model has been developed and solved with Comsol and Matlab. We were able 
to carry out sensitivity studies, which pointed out that two-phase properties do not influence 
the flows very much, contrarily to thickness. The model reproduces the working tendencies of 
the cell, that is to say the notable influence of the intensity on the temperature elevation as 
well as the influence of the relative humidity and the surface wettability on the flooding. 
Keywords: fuel cell, water detection, flow, porous media 
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